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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10%, der Satzkosten übernommen werden. Entstehen höhere 
Kosten, so müssen sie von den Herren Autoren getragen werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: ; 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstr. 1, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, LeipzigC1, Linnestr.2,bzw. 

Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Am Kreuz 13, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K. L.Wolf, Halle/Saale, Mühlpforte 1. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 
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Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung 113. Freie Drehbarkeit VI: n- und öi-Propylderivate. 


Von 
G. Radinger und H, Wittek. 
05. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
(Mit 2 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 2. 1. 40 


Es werden für die n- und i-Propylderivate H-C,-X mit X NH,, OH, CH., 
H, Cl, Br, J durch Wiederholung der Beobachtungen und Zusammı nfassung alleı 
brauchbaren Messungen möglichst vollständige RamAn-Spektren ermittelt und di 
Polarisationsverhältnisse in sechs »-Propyl- und fünf @-Propylderivaten bestimmt 
Es wird eine vorläufige Zuordnung zu den Kettenschwingungen durchgeführt, das 
nähere Eingehen hierauf aber der Fertigstellung weiterer einschlägiger Beobach 
tungen bzw. theoretischer Vorarbeiten vorbehalten. Jedoch hat die Vervollständi 
zung der Beobachtungen es bereits jetzt sichergestellt, daß die unstarre Kette des 

Propylderivates zum Unterschied von der starren Kette des i-Propylderivat« 


ehr als nur eine Raumform im flüssigen Zustand realisieren kanı 


Die niedersten monosubstituierten Grenzkohlenwasserstoffe. bei 


denen die freie Drehbarkeit unter Umständen zu verschiedenen 


Raumformen der Kette führen kann, sind die Propylderivate. Die 
beiden allein möglichen Isomeren, die normale und die iso-Form 
ınterscheiden sich aber in dieser Hinsicht: Die Kette der iso-Form 
H,C0)HC-X ist bezüglich der freien Drehbarkeit als starr, die n-Form 
H,C-H,C»H,C-X als beweglich anzusehen. Dieser Unterschied äußert 


sich bekanntlich (S.R.E. Il, S. 169ff.) in den Schwingungsspektren 


dieser Substanzen derart, daß die Spektren der Isopropylderivate im 


Frequenzbereich der Kettenschwingungen, also etwa für Ar» kleiner 
ıls 1100 oder 1200, merklich linienärmer sind als die der n-Propyl 
derivate. Als Vorarbeit für eine etwas tiefergehende Analyse dieseı 
Spektren stellten wir uns die Aufgabe, durch Zusammenfassung und 
gegebenenfalls Wiederholung aller einschlägigen Beobachtungen 
‚wie durch Untersuchung der Polarisationsverhältnisse ein mög 
hst gesichertes Erfahrungsmaterial bereitzustellen. Die gewonnenen 
enangaben für die Frequenzwerte sind im Anhang, jene für den 
'epolarisationsfaktor o in den Tabellen 1 und 2 des Textes zusammen 
tellt. Einen zeichnerischen Überblick gewähren die Abb. 1 und 2 


ıysikal. Chem 1.45, Heit 5 => 
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330 (+. Radinger und H. Wittek 


A. Die starren Isopropylderivate. 

In Tabelle 1 sind für jene Linien, für die eine o-Bestimmung m 
lich war, die Frequenzwerte, die photometrisch bestimmten Inten 
täten und die o-Werte (0 i,/'i,) angegeben; hierzu ist zu bemerk: 
In die fortlaufend von 1 bis 14 numerierten Kästchen der Tabs 
sind jene Frequenzen eingeordnet, die vermutlich zu verwandt: 
Schwingungsformen gehören (vel. die eingetragene Zuordnung 
Abb. 1). Die Intensitäten /—= i,+i, wurden für die einzelnen Nı 
stanzen dadurch wenigstens einigermaßen vergleichbar gemacht. d 
die beobachteten /-Werte an einer passend gewählten Stelle | 
für die Frequenzen des durch * gekennzeichneten Kästchens Nr. | 
vleich gemacht, alle anderen mit dem dabei ermittelten Reduktio 
faktor multipliziert wurden; man erhält so die unter / (red.) eingetı 


senen Angaben. Die o-Werte sind eckig geklammert. wenn sie info 


Tabelle 1. Isopropylderivate (4,0). HÜ-X. 











l / (red.) 0 | Iv . I(red.) M lv I(red) o lı ! (red 
1 | Li 2 ( 3 ü t 
370 11 085 428 11 0°77 90 12 087 817 57 
336 } 115 p 626 106 
337 S4 028 124 20 p 612 120 
295 148 045 407 29 536 260 
265 23 0'50 398 72 044 4809 506 
) ( 6 7 JiCH I“ 
950 23 075 E= 2 052 1160 f 
802 26 043 1 1056 14 040 | 1119 p»? 1162 
S84 35 068 | 1059 22 044 | 1126 14] '[0's1]] 1161 
79 (42) (0'80)] 1038 24 039 | 1119 18) :(1°03)] 1154 
874 (50) (1'04)]| 1019 p? 1146 117 
(CH) u) do(CH) 10 J(CH 11* v(‘/H) 
1340 12 075 | 1452 34 0'80 I 2879 Dt 
1255 p 1314 1449 34 080 | 2866 
1256 13 0:69 | 1337 1445 34 092 | 2865 
1219 t] 039 | 1325 1442 34 086 | 2861 
1199 91 066 | 1313 1448 34 0'84 | 2872 
vr(C H) 13 vr(CH) 14 
u 2920 64 (0°16)] 2975 58 066 
u 2920 p DIH8 p 
u 2020 95 0°23 | 2982 (12) (0"29) 
x. 2920 107 042 | 2984 100 1’00 
2915 p | 2982 























Studien zum Raman-Ekffekt 113: Freie Drehbarkeit VI 31 
|weiser Überdeckung (durch eine Hg-Linie oder durch eine voı 
N Hag erreote RAMAN Linie oder infolge zu engel Nachbarschaft 
7] t einer starken anderen Linie) unsicher erscheinen: sonstige St: 
it neen (Fehler in der photographischen Schicht u.a sınd durcl 
» ıde Klammern aneedeutet Die Zeichen bzw bedeuten. da 
| e Linie fehlt bzw. / oder » nicht bestimmt werden konnt: lie 
saben p und dp beruhen auf Schätzung. Beim Alkohol und Bro: 
N ırden je zwei Polarisationsaufnahmen durchgeführt, bei den andereı 
bstanzen nur je eine, wobei übrigens die Mercaptanaufnahme 
| ureichend bezeichnet werden muß; die polarisierte SH-Valeı 
auenz Avr-=2570 wurde in die Tabelle nicht eingetragen. ebeı 
T venie wie die Linie Jh 899 (pP deren Auftreten eine der in d 
Mercaptanspektren häufigen und noch ungeklärten Anomalien d 
£ teilt Die in Nr. 13 angeeebenen 0 Werte beziehen ıcl ruf eı 
Gemisch von zwei bis drei nahe benachbarten »(CH)-Frequenze: 
nn Die relative Intensität nimmt in fast allen Kästchen der Tabell 
n oben nach unten zu; besonders deutlich und regelmäßig ist abeı 
er liese Intensitätszunahme für die Frequenzen Nr. 2, 4, 9 und vie 
eicht auch 8 ausgeprägt. Daraus allein kann man schon schließe: 
: l es sich hierbei um Schwineunesform« n handelt beı denen di 
0 ‘‘-Halosenbinduneen bzw. deren leicht bewerliche Bindungselel 
“ tronen maßeeblich beteiligt sind: dem entspricht auch deı Zug | OrIoe 
der Zunahme der Masse und Abnahme der Federkräfte bewirkt: 
tliche Frequenzabfall 
Die zeichnerische Zusammenstellung der 1lsopropylspektr: 
| läbt nun besseı als dies hbisheı möelıch wal die LIISTeDI 


ındtschaft der Spektren erkennen; nur das Mercaptan zeig 
’) AIES häufige der Fall ist. wurde bereits erwähnt \nomaliıeı 
zusätzlichen Linien und ım Spektrum Nr.7 fehl eıne nel 


Ferneı st beı Veı 


1 


I110 zu erwartende schwache Frequenz 
N ler Spektren daran zu erinnern, daß im Isobutan wegen höhereı 
etrie Entartune eintritt und daß im Alkohol und Amin zusätz 


(OH)- und (N H,)-Frequenzen vorhanden sein sollten, von 


die erstere vermutlich dies folet aus Versuchen an H.U-OD 
H,.CO,-OD bei 1110. letztere wahrscheinlich nahe an derselbe 
leot 
tt man die Masse des Substituenten X immer m« vachse 


Bindekraft zugleich zeren Null abnehmen. daı 


stetige mit nur abnehmenden Frequenzen ü 
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Spektrum des Propylradikals (4,0);CH, für welches in Zeile 8 da 
Spektrum des Propans selbst eingetragen wurde. Solange die Polaris: 
tionsverhältnisse unbekannt waren, schien der in Abb. 1 angedeutet 


Übergang der natürliche und gegebene zu sein; dabei muß allerdings 


die Härte mit in Kauf genommen werden, daß beim Übergang v: 
Nr.3 nach Nr. 4 die entartete Valenzfrequenz der Kette des Is 


butans so aufspaltet. daß die mit &, bezeichnete Frequenz, die in die 


+ hl N f + 
Le { { 
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\bb. 1. Die RaMAN Spektren der Isopropylderivat« (H .( )o HA X; für Isob 


iegen qualitative Polarisationsangaben von ANANTHAKRISHNAN!) vor 


antisymmetrische Kettenfrequenz Ar 1045 des Propans übergel 
soll. bei höheren Werten liest, als im Isobutan. Abgesehen 

dieser Schwierigkeit, die nur durch eine andere Zuordnung der Lu: 
im Isobutanspektrum zu vermeiden wäre dann aber zu mindest 
ebensoviel Härten bei anderen Übereängen führen würde sel 

wie gesagt, die Zuordnung der Kettenfrequenzen des Isoprop\ 
derivates zu den am Fuße der Abbildung schematisch angedeute! 


Schwingungsformen gesichert zu sein 


R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. Sci. 3 (1936) 527 
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Die Kenntnis der Polarisationsverhältnisse ändert dies: wohl 
re es denkbar, daß die totalsymmetrische Schwingung &, so wenig 
larisiert ist, daß die Ungenauigkeit der Messung statt etwa o = 078 

reits Depolarisation vortäuscht (vel. Nı »ın Tabelle 1 Keines 

s aber darf die in die antisymmetrische Propanschwingung übeı 

hende IsopropyIschwingung a Fr] Werte um 040 vol Nr.6 ı 
| le 1) aufweisen, sie muß vielmehr depolarisiert sein. In bezug 


und wahrscheinlich auch ©, muß also die Zuordnung un. 


nit der Übergang in das Propanspektrum geändert werden. Dies 
einer nachfolgenden Veröffentlichung vorbehalten bleiben, in deı 


Hand ähnlicher Beispiele und gestützt auf die Ergebnisse voı 


\] dellrecehnungen die einschl ioleen Verhältnisse eInTt | ende 


I werden können 


kl 
oh« 


Hier sei nur noch auf folgendes verwiesen: Im Amin und Alk 
ırden um Av 240 em”! verwaschene schwache Banden beobachtet 


it den eigentlichen Molekülschwingungen dürften sie nichts zu tuı 


ıben und eher auf das Vorhandensein zwischenmolekulareı Bin 
luneen (Assoziation) zurückzuführen sein. Im Chlorid können 


vei mit o, und o, bezeichneten tiefen Frequenzen einwandfrei (alleı 


os nicht bei der o-Messung) getrennt werden; im Bromid ist dic 
{ste Frequenz auch bei schwacher Exposition und der größten u 


fügbaren Dispersion (Zeiß, Spektrograph für Physiker, groß: 


i 
Kamera) einfach; im Jodid ist der Doppelcharakter der Linie dur 


liche Verbreiterung angedeutet Die entartete C’H-Frequeı 


1327) spaltet beim | nergal 


Methingruppe des Isobutans (Aı 
len Halogeniden anscheinend auf in eine symmetrische X-emp 
Schwineune (Nr. 9 in Tabelle 1) und eine antisymmetris 
X unempfindliche Schwingung (Nr. 10 in Tabelle 1); der Fr. 


sang der ersteren ist in Abb. 1 durch punktierte Linie 
Tet 

B. Die nichtstarren n-Propylderivate. 
Die Anlage von Tabelle 2 eleicht der von Tabelle 1; für die z 
ıtlich analogen Schwingungen eehörigen. in den fortlaufend voı 


20 numerierten Kästchen zusammengefaßten Frequenzen 
eduzierte Intensität /, (Angleichung bei Nr. 10*) und deı 


lariısationsfaktor o angegeben; letzterer ist in allen Fällen bıs 


\min das Mittel aus je zwei Polarisationsaufnahmen. In di 


nicht eineetraeen wurde: 1. Für das Amin die Frequenzeı 


i 


3 3373 mit »=0'41 und 106: für deı Alkohol die 


23 und 





























334 G. Radinser und H. Wittek 
labelle 2. n-Propylderivate H3C-HszC-H,Ü-X. 
Y I I(red) o l I(red.)' o | l I(red.)' o | Ivr I(red 
Tal ialsı Talı 
NH, 325 454 34 03 5494 
OH 324 458 24 0,49 
sH 233 290 63 14 028 417 
C‚ 243 280 17 0,49 365 52 036 420 (20 
Br 224 15 061 27 I8 035 14 50 030 4103 24 
J Ju 14 0'45 259 SD Sn 036 38 49 
) 6 ( 7 o; 8 
VH 335 28 028 867 30 040 078 (12 
OH SS 13 016 SS8 26 03 968 18 
sHa|sı nn oa m! 0o2| 05 10 0s| 87 18 
Int 
( 648 132 017 125 64 032 788 Ju 025 854 23 
Bı 563 IS] 017 647 78 031 776 19 030 542 10 
J 502 271 021 93 120 031 762 19 0:33 814 16 
1) A 10* (CH)? 11 d(CH,) 12 
VH 1029 (12 (0°72)] 1072 30 067 1118 (20 (025)1 1265 
OH 1055 30 0'54 | 1103 19 0'40 | 1271 
\/ YO8 11 052 | 1032 30 044 1106 15 033 1256 (8 
# 05 17 062 1028 30 045 1103 20 033 1252 
R SS 12 065 1024 30 038 1086 8 061 1226 19 
J 876 (16) (0’81)] 1019 30 044 | 1072 13 0°51 1187 (60 
(CH 13 d(CH) 14 o(CH) 15 v(CH) 16 
VH 1306 18 0'88 I 1363 1450 58 0'809 | 2868 
OH 1296 16 074 | 1364 1457 45 078 1 2873 
SH 1294 10 0°79 | 1333 1439 38 070 1 2870 
el 1293 1337 1441 53 073 | 2872 
Bı 1282 11 040 | 1328 (6) (0°75)] 1435 32 083 | 2875 
J 1270 13 0'33 | 1322 10 037 1431 26 0:78 | 2873 
vr(CH) 17 v(CH 18 v(CH 19 v(CH) 20 
VH 2900 2931 142 038 | 2964 
OH 2909 2938 2971 
SH 2923 p 2964 3006 
cl 2910 2938 122 038 | 2958 p 2998 
Bı 2902 p 2936 85 033 2963 p 3012 
J 2889 p 2929 p 2956 p 3008 
Frequenz A4v=754 mit 0=V61: für das Mercaptan die Frequeı 
| L | 
li 770. 0=035 und Av = 2570 (»): für das Jodid 4) 1454 
Y / 


An diesen Beispielen 


ist 


es viel besser als an dem gedruı 


sebauten Isopropylderivat zu erkennen, daß es Schwingungen 


bei denen die Elektronen der U X-Bindung nicht beansprucht weı 


deren Frequenzen also sowohl bezüglich Lage. als bezüslich Inten 
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hr oder weniger konstant sind. Man vergleiche die Angaben füı 
und /,., in den Kästchen 2, 7, 8. 9, 11, 13, 14, 15 usf.; dagegen 
deutliche Intensitätssteirerune zu vermerken bei Nr. 1. 3. 4 
nd 12 

In Abb. 2 wird wieder versucht, den spektralen UÜberga 


likal H,0-H,C- HC, an dessen Stelle das Spektrum des Propaı 


Zeile 16 eingezeichnet ist. herzustellen Die w, bis « DZW DIS 
tsprechen der von KOHLRAUSCH und YPSILANTI für die ebenen 
vineungen deı cis ınd trans Kette gew ihlten Bezeichnungsweise 

*] ; F 4 
a | ind U |ı 
WW l . | LIIM lkı. | ki 
* P) 
) | ‘ | ||) 
i i } Ll dı N i a [| 





x 

. 4 
f ) 

7 


3 = : . sul: rn Li ul i 1 li 


I * 
T 
I 
u 
BEN 
Km 
GESRSeN: 
Leis 
t 
un 

x 
+ 
— 
B— 
un 








. Die Raman-Spektren der »-Propylderivate H,C- H,C- H,t f | 


n qualitative Polarisationsangaben von Ava 


Zeile 13 eetroffene Zuordnung ist dieselbe. wie ın Abb. 6 d« 
rten Arbeit. nur daß ı ), und eo miteinander vertauscht wurdeı 
Die Frequenzen 4 und 1 wurden in Abb. 2 ohne das Symbol (Queı 
helung) für Depolarisierung eingezeichnet, was im Widerspruc 
len Angaben von Nr. 8 und Nr. 9 in Tabelle 2 zu stehen scheint 
berründen dies. indem wir auf die beobachteten Einzelwerte (] 
Il) für o zurückgehen. Für die verhältnismäßig wenig intensiveı 
veren des unvermeidlichen kontinuierlichen Untergrundes daheı 


erie auszumessenden Linien wurden im einzelnen sefunden 


K. W. F. KoHLRAUSCH und Gr. Prinz YrsıLanTtı, Z. pl B) 29 
274; vel. dori Abh. 3 und 1; R In ANTH 


>» (1937) 285 
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Linie oy Linie wo; 
I II I II 
für X NH, (69 072 

OH 067 090 
SH 0,54 051 (48 057 
# 045 0.50 0,49 075 
Br (0°93) (0’88) 057 069 
R 066 (0'95) 66 097) 


Überblickt man für jede Linie die Gesamtheit der Zahlenwert 
so eewinnt man den Eindruck, daß die geklammerten Angaben 
oestört anzusehen sind. Aber selbst wenn man sie mitberücksichti 


erhält man als Mittelwerte für ®,...02=070, für &...0=0'68 


\uch TrumryY!) findet die Linie Av=966 im Propylalkohol nicht 


depolarisiert. Da es sich um die einzige Messung handelt, die zuı 
Vergleich herangezogen werden kann. seien seine Ergebnisse a 


oeführt 


Ir +58 (2), 858 (7), 888 (3). 968 (2). 1055 (2). 1296 (2), 1457 (6b), 2873 (8 
(TR. p 024 p 03 p 084 085 0°07 
o (Graz) = 0'49 016 0,31 078 054 0,74 078 [p 


Was nun den spektralen Übergang der Kettenfrequenzen deı 


n-Propylderivate in die drei Kettenfrequenzen Av = 375 (2 b), 867 (9 
1054 (3b) des Propylradikals anbelangt (wobei, wenn die Propx 
derivate nur in einer einzigen Raumform auftreten, drei Frequenz: 
gegen Null gehen müssen), so sieht man, daß er sich in Abb. 2 gaı 
anders vollzieht, als in Abb. 1. Die Verhältnisse machen es hier 4 
notwendig, teils wahrscheinlich, daß man mehr als nur drei Fr: 
quenzen gegen Null und jeweils zwei in je eine Kettenfrequenz d 
Radikals überzuleiten hat. Mag nun auch die Zuordnung insbesoı 
dere der Schwingungen o,, ©;. @,, ©, noch unsicher sein auch dies 
Verhältnisse sollen später eingehend besprochen werden, wenn d 
weitere an offenen Viererketten zu gewinnende Erfahrungsmateri 
bereitgestellt ist so ist es doch gesichert, daß der Übergang zu 
Radikal 16 in Abb. 2 eingleisig nicht hergestellt werden kan 
Das bedeutet, daß im flüssigen n-Propylderivat mehr als nur eiı 
Raumform realisiert ist. 

Die in Abb. 2 durch punktierte Linien verbundenen Frequenz: 


(vel. Nr. 12 in Tabelle 2) ordnen wir jener ö(CH,)-Knickschwingu: 


I) B. Trumpyv, Kegel. Norske Vidensk. Selsk. Skr. 1934. Nr. 9. 














Pı, Ka, ?ı, @8)5 3323 (6 sb) (q ‚ Pas 03, Ka, 


W 


( 


10 


re! 
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Gruppe Ü-CH,-X zu, die symmetrisch zur Molekülebene ist. Sie 


le in WAGNERs!) Analyse der Methylenderivate (vgl. dort Abb. 4 
«3 bezeichnet; Frequenzhöhe, Frequenzgang, Intensitätsgang 


erte sprechen für die Richtigkeit dieser Zuordnung 


\nhang. 


Propylamin. Das Streuspektrum wurde gemittelt aus den eigeneı ti 
hmen Nr. 287 (m. F.)?2), Nr. 1775, 1811 (m. F.), 1812 (o. F ‚ sowie aus 
{nahmen Nr. 3012, 3015 (m. F) und 3011 (o. F.), die mit engerem Spalt 
\tmosphäre eingeschlossenem Propylamin gewonnen wurden; in deı 

ieben Aufnahmen abgeleiteten mittleren Streuspektrum mit >8 
enen Linien traten die folgenden meist verwaschenen RAMAN-Frequenz 
hlenindex neben der Erregerlinie gibt an, auf wievielen der verwendet« 


Platten die Streulinie beobachtet werden konnt 


F 239 (1, Bande) (e,); 325 (0) (es); 454 (4) (k., e-, C-, ba, 44):594 (0, do 
835 (2) (k,, &6 C3); 867 (3) (k,, e,); 978 (2) (&k,, e,); 1029 (1) (k,, e3); 1072 

Fo, es); 1099 (2b) (k,,e,); 1118 (2b) (ks,e,): 1265 (1b) k,,e,); 1306 (2b 
‚); 1363 (1/.?) (e,); 1450 (7 sb) (k,, e-); 1466 (1?) (es); 2735 21, k3); 2868 


(Pa, ka, ia, &); 2900 (2) (k,, i1, &ı); 2931 (10 b) 
i1,e.): 3373 (4 sb) (».. 


Propy lamin. Die für das eemittelte Str: uspe ktrum verwendeteı Matte 


Nr. 602 (m. F.), 603 (o. F.)*) und die Neuaufnahmen mit engem Sp 
\tmosphäre) Nr. 3021, 3022 beide o. F. n--59 verschobene Lini« 
lı 238 (1—2, Bande) (e); 371 (2) (e,); 412 (2b) (e,, c,); 473 (1 
[0) (ka, üo, 9a+ far eu 64): 946 (4 b) (ka, e,): 1034 (3) (ka. e,); 1134 (4 
3b) (ku, e,); 1241 (1) (ko, e,); 1333 3b) (ka, e,); 1386 | ko, tı, &1); 1450 
2645 (1?) (k,); 2737 (4) (o,, ks); 2868 (12 b) (A ‚); 2904 (4) (< 
e4); 2929 (4) (g,, 0,, ka, tı, €); 2961 (12 b) (g., 95, ka, ia, 81): 3308 (6 sb 
3363 (4 sb) (43, Pa, 03, Ka, ty, t 


Propylalkohol. Mittel aus den vorliegenden Beobacht 


lı 324 (1), 458 (2), 754 (0), 858 (7), 888 (3), 968 (2), 1055 (2, doppelt 
‚1271 (1), 1296 (2), 1364 (0 ?), 1457 (6 b), 2731 (2). 2873 (8). 2909 (6). 2938 (6 
t 
J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 45 (1939) 69. \. DavıEeu ur 
F. KoOHLRAUSCH, Mh. Chem. 57 (1931) 225 K. W. F. KontraUscH, 
hem. 68 (1936) 349. !) A. Dapıev, K. W. F. KonutLrauscH und A. Pos 
Mh. Chem. 61 (1932) 369. ) P. Daure&, Ann. de Physique 12 (1929 


\.S. GANESAN und S. VENKATESWARAN, Indian J. Physics 4 (1929) 195 
umpy, Z. Physik 62 (1930) 806. Kongl. Norske Vidensk. Selk. Skr. 1934, 
S. VENKATESWARAN und S. BHAGAVANTAM, Ind. J. Physics 5 (1930) 129 
Woop und G. CorLıss, Physic. Rev. 42 (1932) 386. J. GougkEav, Z. physil 

(B) 36 (1937) 45. E.Canars und J. GasTtauD, Bull. Soc. chim. Fı 
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(+. Radinger und H. Wittek 


FT. 


Propylalkohol. Zu einem gemittelten Streuspektrum mit n=47 vi 
benen Linien wurden zusammengezogen: Die Angaben von GANESAN und 
KATESWARAN!) (nur 0. F.), DapıEu, KOHLRAUSCH und PONGRATZ (loc. cit.). N 


m. F.), 575 (o. F.), sowie die Neuaufnahmen 3013 (o. F.), 3014 (m. F.) 


lı 243 (1 2, Bande) (e,): 370 (1 sb) (f}, e5. €3); 428 (2 b) (e;, c,): 490 
ur 317 (9 ka, ia, Ga, Fa, 6; 1 : 050 (5b) (ka. «€ . 1043 (0?) (e,); 1] 
‚e3); 1128 (2) (k,. i,, es); 1160 (2) (k,, es); 1340 (2b) (k., e,); 1452 (5 sb 
2657 (0) (e, ;2718 (1) (k,2, € ‚):2879 (Sb) (k id :20916 (8 b) (a. ka. e-): 2934 
„Ka, 1a, 6 : 2975 (Sb (4a. P3, 08, ka, 1 
Butan (verflüssigt). Mittel aus den vorliegenden Beobachtungen! 
bedeutet polarisiert, depolarisiert (ANANTHAKRISHNANS schätzungsweise o-B« 
I ıny 
I, 2) (Or): 320 (1 » P); 128 (5. p); TSS 2 p); 333 . dopps it?, D 


‚ dp); 980 (2 pP); 1058 ( “ p); 1069 (VO, p): 1146 (2. p); 1300 (2 h. dp : 1450 (S | 


2665 (I! ‚p 2703 + pP): 2735 (5 h. pP): >S61 I0,»): 2978 15. pP); 2910 
2939 (12. »): 2965 (9, dp?). 
Butan (verflüssigt). Mittel aus den vorliegenden Beobachtungen?); S 


werte für o nach ANANTHAKRISHNAN 


lı 371 (4 b, dp); 437 (2, p): 795 (10, p); 965 (4 b, dp); 1027 (0 2); 1098 ( 


1 





1172 (4 b, dp): 1327 (3 b, dp); 1452 (7 b, dp); 2626 (1/,, p); 2719 (5, p); 2778 (2 


2869 (12h. p): 2891 (2): 2908 (6, p); 2936 (5. p): 2960 (12, dp?). 


n-Propylmercaptan. Streuspektrum gemittelt nach VENKATESWAI 


".) und den Neubeobachtungen Pl. Nr. 2844 (m. F.) und 2845 (o. F.). n 
lı 233 (0?) (e,); 290 (!/,) (e1); 363 (5) (+ e,, E, Co); 417 (0) (e,); 6; 


(ka, 13, fi, €, Co); 701 (3) (ka, es); 731 (4) (ko, i,. es); 767 (t/, b) (k,, eı); 805 


(kı, &1);5 877 (1 b) (ko, € ); 908 (1/, b) (es); 1031 (5) (ka, fa, e3); 1103 (2) (Ay, 


(!/o) (e1); 1256 (1/,) (k,. e1); 1294 (1/,) (ka, e3); 1333 (0) (k,, eı); 1439 (5b) (I 
2570 (8 b) (95, Pa; ka, 1. &»); 2728 (1) (k,); 2870 (2 b) (91. ko, lo, 63): 2923 (8 b 
‚e.): 2964 (5b) (9, ko, bo, € \: 3006 (0) (93, P»» kı) 


i-Propylmercaptan. Das gemittelte Streuspektrum stammt von den 


\ufnahmen 632 (o. F.) bzw. 605, 631 (m. F.) (Dapırv, KOHLRAUSCH und Pongı 


loc. cit.) und den neuen P!. Nr. 3020 (o. F.) bzw. 3019 (m. F.). n=51. 
I, 336 (5) (ka, e3, 85, C4);413 (4) (k,. €9, 04, (4 :626 (10) (ka, 2}, ! 


G9+ fa, Es, Cr): 856 (2b) (ka, €); 892 (4b) (kı. i1, 64); 955 (}/e) (kı, e,): 1056 


1» 


(kj, e3); 1119 (1b) (k,, eı); 1162 (1/,) (kı, eı); 1250 (2 b) (k,, e3); 1269 (2 b) (X,, 


1314 (1b (k,, €); 1389 (1 9) (k,. es): 1449 (7 sb) (ko, 5 2567 (10 b) (91, Pı: / 


I) S. BHuaGavanTaMm, Ind... Physis 6 (1932) 595. +J.W. Murray 
D. H. Anprews, .J.chem. Physics 1 (1933) 406. K.W. F. KoHLRrAUSCH 
F. Körpr., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 209. R. ANANTHAKRISHNAN, Pro: 
\cad. 5 (1937) 285 (ungefähre o-Bestimmung). ?) S. BHAGAVANTAM 
KOHLRAUSCH und KörPpL, wie oben. R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Ind. Acad 


3 (1936) 527 ) S. VENKATESWARAN, Indian J. Physies 5 (1930) 219 
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Studien zum Raman-Kffekt 
27293 t)(k,,.e 2756 (2 (} ı 2866 (3 2U18 (10,doy 
2968 (10 b) (Ga. A ? 
Propyl hlorid Zur Mittelune wurden herang« f 
ERQVIsTt!) (o. F BHAGAVANTAM und VENKATESWARAN 
HLRAUSCH (o. F PESTEMER#) (o. F KOHLRAUSCH und 
F owie die Neuaufnahmen P!l. Nr. 2817 ISDN, 2830 
831 F 12 
243 289 (2b 365 (4 
IO (OF) (hy, 04 1 648 (8) (J] RE | ‘ 726 (5 
E11. Ca): 854 (3) (k,., & Ss95 (2) (k,, € 1028 (4 
1210 ka, 85); 1252 (! ku, ee); 1293 (1 e,); 13% 
6b) (A 2737 (2) (1 2872 (6) (P5; J 2310 (2 
{ / IOTS ) } ] BAR LE RS 
Propvlehlorid. Das Streuspektrum wurde abgeleit: 
IAGAVANTAM und VENKATESWARAN (o. F.) und PESTEMEI 
im n-Derivat), ferner von DAapıEuv, KOHLRAUSCH und Pox: 
ıs den Neuaufnahmen Pl. Nr. 2788 (o. I 2787 (m. 1 
Iv — 326 (3) (ka. fr. 6): 337 (5) (K &g; ( 4124 (4 
RE U 884 (6) (k,. 937 
); 1126 (1) (k3, eo); 1161 (? (k { 1256 (2) (k,, € 13 
(4 { 1445 (6 b (Kay, € 2727 (2 h 2763 (0 } 
6) (A 2918 (8 b, doppelt 1 Da; 1 9944 (6 | 
bh ki, 
Propylbromid Zur Ableitung des gemittelten Streuspel 
saben verwendet von SÖDERQVIST (lo: t I BHae 
ATESWARAN (loc. eit DADıEU und KOHLRAUSCH®) (o. I 
(o. F.). GocKELs) (o. F., m. F owie der Neuaufnahmeı 
2820, 2827 (n F und 2814, 2826 (o. 1 4 
Ir -224 (1 b) (fir e 271(2b 10); 314 (5) ( 
] &s; fo, Eıo; ( 563 (10) (4 v € lo» 4 Is» 8 
Co); 688 (00?) Ce 776 (3) (4 u € Ca s42 
) ki, 820); 1024 (5 (ka, fa, IoS6 h } 1198 (0 
1282 (2) (kg, e9); 1328 (1/2) (ka, e,); 1435 (5 b) (Ka, fa‘ 
k-): 2846 (3) (k,. 2875 (2) (ku): 2902 (4) (ga, A 
2963 (6) (I6. Par Kor las # 3012 ] 
J. SÖDERoVvIST, Z. Physik »9 (1930) 446 S. BHaG 
NKATESWARAN,. Proc. Rov. Soc. London 127 (1930) 360 
K. W. F. KorntrauvscH, Mh. Chen >> (1930) 58 4) M 
»7 (1931) 469 K. W.F. KontrauscH und Gr. Priı 
ik. Chem. (B) 29 (1935) 274 \. Davıev und K. W.| 
} >53 (1930) 58. W.D. Harkınss und H. E. Bowers, 
H. GocKer. Z. phvsik. Chem. (B) 29 (1935 
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340 (+. Radinger und 
i-Propylbromid. Mittelung über die Streuspektren von Harkıxs 
BoweErs (o. F., loc. eit.), DapıEv, KOHLRAUSCH und PONGRATZ (m. F., 
loc. eit.) und der Neuaufnahmen auf PI. Nr. 2821 (m. F.), 2822 (o. F.). n= 6 
lı 295 (12) (ks, t}, I» 03, 91» far 85» 5» a4): 407 (4) (ka, i,, u Ylı 
c.); 536 (15) (k,, ba, &o, Ga» fa, & 65); 592 (0, Oberton 2: 295) (kı, e.3: 87 
ka, 11, 91> Sa» &5» 63); 946 (0) (Ay, eı); 1038 (4) (ka,e,); 1119 (1/,) (k,), es); 1154 
ko, 63); 1219 (5) (ka, € )5 1325 (1 2) (kı, €); 1380 (1) (ki, 15 1442 (4 b) (4 
2727 (3) (ka); 2759 (0) (ks); 2803 (0?) (k, 2); 2861 (4) (ka, 1, e;); 2894 (4) (g,, / 
2921 (7 (4>» / 1, to, € 2956 (6 b) (45, k.. ta, €,)5 2984 (5b) (G3» Pa». h , E4)- 
Bezüglich der vollständigsten Spektren von n- und i-Propyljodid sei a 
Arbeit von KAHOVEc und WAGNER!) verwiesen 
l.. KamovEc und .J. WAGNER, Z. physik. Chen B) 42 (1939) 123 
H 











Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung 114: Freie Drehbarkeit VII. Methylierte Methanderivate 
mit starrer Kette. 
Von 


J. Wagner. 


teilung aus dem Phvsikalischen Institut der Technischen Hochsch ( 
Mit 7 Abbildungen im Text 
(1 iInverange!r ın 2 1 4) 

werden Polarisationsmessungen an \,C (CH mit A ( YO(CH 


OH, “Il, Br und an ( C-CH 


mitgeteilt. Ferner w« 
ür die Kett« M ( 


rden die Valenzkraft 
X der Isopropylderivate (H,C)s HC -X abgeleitet. Aı 
von numerisch ausgewerteten Modellspektren werden di 
[rihalogenmethane, der Iso 


f 


propyl-, Athyliden-, tertiär-Butyl 
lenderivate analysiert und die spektralen Übergänge in die zı 


und lsopro 


diskutiert. Schließlich wird 


hen und in einer 


ırehörigen Radi 
deı spe ktrale UÜbersane ((( H. j > (CH l; 


he 
Berichtigung auf einige Verseh 


en in voranzehenden Arbeiteı 


viesen 
I. Einleitung. 
In qualitativer Weise wird der Beweis für die Existenz von Rota 
ınsisomeren am einfachsten und überzeugendsten dadurch erbracht 
; man die Schwingungsspektren von isomeren Molekülen vergleicht 
denen eines eine starre Raumform der Kette besitzt. D.h.: Eine 
rm der Kette, an der die Betätigung der freien Drehbarkeit nichts 


ern kann. Beim Ubergang zum Spektrum des Moleküls mit 


ırrer Kette stellt sich eine beträchtliche Vermehrung der Ketten 
ıuenzen dann ein, wenn Rotationsisomere koexistieren 


Bei diesem 
bergane kann allerdines auch 


\ufhebung von Linienverboten odeı 
eintreten. worauf bei der Bewertuns 
sefundenen Linienvermehrung Rücksicht zu nehmen ist 


tspaltung von Entartungeı 


Voraussetzung für die Durchführbarkeit des Vergleiches ist die 


ıntnis der Lage der zu Kettenschwingungen gehörigen Frequenzen 


n es sich um Kettenschwingungen handelt. an denen eine end 


ndiee (- X -Bindune (X = Halogen) beteilist ist. ist die Zuordnune 


einfach, da die zueehörigen 


t WAMAN-Linien im tiefen, von 
I-Frequenzen freien Frequenzbereich auftreten und bezüglich Fr. 
enzhöhe und Intensität in 


charakteristischer Weise von X ab 
ıv sınd. So beträot 


wie aus den Intensitätsmessungen von Mit 


Molekülspektren 
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teilung 107!) zu entnehmen ist, die Intensitätsänderung der Ket 
trequenzen der Athylderivate (Intensitätsangleichung der Spek 


ın der Stelle Ar-1440) die folgende 





Symmetrische 

2. Symmetrische \ntisymmetı 

Deformations k ö ’ 
Valenzschwingung Valenzschwiı 

schwingung 


lı I (red lı / (red lı I (rı 
Ir H.C-H,C-Cl 335 23 656 116 IHN ) 
H.C-H,C-B 292 55 560 342 960 


H.C-H.C-J 262 147 500 650 651 


Man sieht, starke X-Abhängigkeit der Frequenz zieht sta 
A-Abhängigkeit der Intensität nach sich, während man verglei 
ın der vorangehenden Mitteilung die Verhältnisse bei den Prop . 
derivaten das Umgekehrte nicht immer zutrifft. 

Dagegen bereitet die Agnoszierung der Schwingungen der ( 
Kette Schwierigkeiten. Der allgemeine Grund hierfür liegt dari 
daß die für die Frequenzhöhe maßgeblichen Größen (f/u)... di 
('-C-Valenz- und (d/u) 


d-f/10 von gleicher Größenordnung sind. Dies bewirkt, daß beidı 


op der UH-Deformationsschwingung weg: 


Schwingungsarten zu Frequenzen im gleichen Bereich führen könn 
im Falle ihrer Koppelung hat dies erstens starke gegenseitige Resonaı 
abstoßung zur Folge und bewirkt zweitens, daß es grundsätzlicl 1 
unmöglich werden kann, zwischen ihrem Charakter als € -C- bz ‚te 
(‘+ H-Frequenz zu unterscheiden. So entnimmt man z.B. deı 
\bb. 2 von Mitteilung 107 (loc. eit.) dargestellten Potentialverteilu 
für die antisymmetrische Kettenschwingung o, und die mit ihr 

koppelte sleichrassige d(C'H,) Knicekschwingung o,, daß für « 
Fall m,(UH,) 15, also für Propan, jede der beiden Schwingun 

fast gleichberechtigt als ©-C- wie als CÜH-Schwingung angeseh: 
werden kann, da in der einen Schwingung die Feder f(C-C) 54 
d(CH) 46°, in der anderen f(C-C) 49°, d(CH) 51°, der Schwingun 
energie aufnimmt. Ähnliche Fälle werden sich auch bei den | 
behandelten Molekülen einstellen. 


Sehr nützliche Hilfsmittel für die Zuordnung der beobachte! 





Spektrallinien zu den Kettenschwingungen bilden einerseits die Mod: 


rechnung, die über das allgemeine Verhalten des Schwinrungssp: 


1) J. WAGNER, Z physik. Chem. (B) 45 (1939) 69 
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bei Variation der Substituentenmasse Aufschluß eibt. andereı 


die Durchführung des spektralen UÜberganges zum Radikal 
die Schwingungseigenschaften eines Systems (hier der substi 
te Kohlenwasserstoff) auf die des nächst einfacheren (hier das 
cal) zurückgeführt werden“ (KOHLRAUSCH, S.R.E. II. S. 11). Von 
Hilfsmitteln wird auch in der vorlieeenden Arbeit. die die 
yvse der Schwingungsspektren methylierter Methanderivate mit 
er Kette und mit den in Abb. 1 übersichtsweise dargestellteı 
en zum Ziele hat, Gebrauch gemacht: Zweck der Analyse ist 
Schaffung der Grundlagen für den Vergleich mit den Spektreı 
erer unstarrer Moleküle 
\n experimentellem Material werden im Anhang Wiederholung 
ıngen an Methylchloroform sowie Polarisationsmessungen an 
2-Dichlor- und -Dibrompropan, an tertiärem Butylalkohol, -chlorid 
| -bromid und an Methylcehloroform miteeteilt Die vollständieen 
‚AMAN-Spektren von 2, 2-Dibrompropan, Isopropylidenbromid und 
‚did und von Äthylidenjodid, deren Frequenzbereich unter 1500 cm 
reits hier zur Besprechung gelangt, werden in einer nachfolgenden 
\lıtteilung zugleich mit den an anderen halogenierten Propanen gı 
nnenen Ergebnissen veröffentlicht werden 
\n rechnerischen Behelfen werden vorgeleet: Im Anhang die 
enzkraftformeln für das System X,YZ mit einer Symmetrieeben« 


Lypus Isopropy Iderivat) sowie im Text (Tabelle 1) die numerische: 


sebnisse betreffend das allgemeine spektrale Verhalten der in 


bb. 1 zusammeneestellten Modelle bei Variation der Massen von A 


I. Die in Tabelle 1 bezüglich ihrer Schwingungsspektren berechn« 
V — Methylgruppe CH,; X=— variierte Mass« 


Il. Die Modellfrequenzen. 
In Tabelle 1 ist zu jedem Modell aneeeeben Die Symmetri 
ppe, die Klasse (Bezeichnung nach Praczex, vgl. S R.E. Il, $7 
\uswahlregel für jede Schwingung (p = polarisiert, dp = depoları 


in den Abbildungen angedeutet durch Querstrichelung deı 











Tabelle 1. 


J. Waeneı 


Modellfregq uenzen. 











m (X) 


Br. 


15 


Su 





& N 
Symm.-Gruppe 7, 1. Modell CX, 
ı 2? © 2478 1753 (1235) 640 413 277 
E dp 1357 960 (675) 351 226 152 
F dp wo, 1211 907 (685) 396 263 179 
Fi 2619 1953 (1320) 1136 1044 1008 Yu 
Symm.-Gruppe (Ü,, 2. Modell HUX, 
1, p 2478 1797 1311 823 (712) 666 G38 
1 p 1211 920 12 469 (335) 227 
1 p u 2619 2580 2587 2586 (2586) 2586 IN 
) dp 1357 1154 1061 903 (830) 795 64 
E dp 1211 932 684 375 (250) 168 
F dp ” 2619 1955 1534 1214 (1165) 1149 11 
Symm.-Gruppe (€, 3. Modell M,CX; M (CH,) =15 
| p ’ 823 303 (760) 640 592 574 5 
3 po, 469 164 (450) 396 331 283 224 
Po 2586 1912 (1460) 1136 1076 1055 104 
E dp «uw 375 372 (370) 351 314 295 27° 
E dp 903 697 (500) 396 384 382 38 
E dp gg 1214 1157 (1140) 1136 1135 113 11.4 
Symm.-Gruppe ( 4. Modell M,CX,; M = (CH,) = 15 
1 p 2553 1869 1436 (1136) 1096 (1077) 107 
| p 1287 1008 879 (640) 542 (518) AN 
4, p 875 795 627 (396) 343 (312) 27 
1, p m; 405 103 391 (351) 259 (180) 
1 dp w 91 122 >40 (351) 295 (270) 248 
B, dp uw 2618 1952 1521 (1136) 1048 (1015) O8 
B, dp 783 657 561 (396) 311 (260) 20 
B dp 1264 Ilvı 1151 (1136) 1133 (1133) 1152 
B dp S4 678 4) (396) ID (335) 324 
Symm.-Gruppe ( 5. Modell M,C'X: M (C H.) 15; ( (CH 13 
I’ p ’ 2575 1802 1443 1062 (1005) 087 ty 
’ p S84 877 62 782 (715) 691 68 
| p 685 >58 475 374 (365) 360 3 
| p 37 368 365 350 (305) 267 22 
1 dp « 1160 1087 1070 1062 (1061) 1060 105 
| dp w 8834 696 540 374 (325) 307 2, 
Symm.-Gruppe ( 6. Modell M-C’X,; M=(CH,)=15; (CH) =13 
1 u. 2325 1669 1299 1062 (1058) 1054 105 
y pw 1499 243 1024 782 (665) 607 5 
A p ( s29 739 645 374 (320) 305 28 
Y p w, 729 >63 4140 350 (255) 176 
A" dp ı 2605 1930 1486 1062 (960) 912 N 
1 dp SS. 685 >46 37 (300) 265 » 
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Linie) und der Frequenzwert für die Werte n #35 
u. der Masse von X ceklaı ıImerte Freq enzwert vurde durel 
“ olation gewonnen. In allen Fällen wurde für die Valeı inkel 
wderwinkel, für die Valenz- und Deformati räfte d 
ılso sowohl für (-( ıls (- A ls C- X-Bindungeı 
\\ te 3» 6-10” Id I 10 0 F 
entiernun für all Bind neen r n al S t 191 
in jedem Modell ı Ll lie der Mass wi 
Val kraftf: fi t ı in Mitteilung 84 ArYZ \ 
y 107 ) t \ YZ 16 | \nhan \ YrZ |) re 
l erfolet« ) lab d weı Vodell 1 11 1 


ben: nur beim Modell (H.ı (’X\, wurde die B 


von Mitteilung 107 beibehalten. ı \nschluß an die d 
t schematisch anseeebenen Schwineunesformen 4 
Ill. Vergleich der Modell- und Molekülspektren. 
N a) Die Spektren von HOX,. 
[rotz der starken Schematisierung der Modellreehnung wird ein: 
bes hreibuno der Molekülspektreı erzielt Si würde durc! B: 
ıtieung der in den Molekülen eintretenden Unterschiede | 
Federkräfte f(Ü-X). f(Ü-H) und d noch wesentlich verbess: 
2 n können. Was das Spektrum des HUD,-Moleküls anbelaı 
bemerkt werden, daß die mit versehenen Linien nicht be: 
sondern errechnet wurden Im übrisen bedeutet ein Steı 
der Substanzformel. daß für die Substanz Polarisationsm« 
rlieeen |für Isobutan von ANANTHAKRISHNAN für Chloı 
Bromoform von ÜABANNES und Rousser! in diesem Fall: 
t Querstrichlierung den Befund 0o=6/7 und Ringelung das 
der o-Bestimmune an: für alle anderen. nicht besonders maı 


ı Linien wurde o< 6/7 gefunden 
'rotz der guten qualitativen Übereinstimmung zwischen den Aı 


der Abb. 2 und 3 bleibt eine gewisse Unbestimmtheit in deı 





I). WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 36 (vgl. die Berichtiguı 
der Arbeit). \G. E.McWoop und H. (€. Urkey, .) hem. P!I | 
102 ) R. ANANTHAKRISHNAN, Pro Ind. Acad. S 3 (1936) 527 
Messung) t) J.CABANNES und A. Rovsset, Ann. de Pl 
229 
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Abb.2. Die Änderung der Frequenzen des Modelles HCOX, bei Änderung 
Massen von X. Ausgezogene Linien gehören zu totalsymmetrischen, gestri 


zu entarteten Schwingungen; die punktierten zu den entkoppelten Schwinguı 


1) und 
en Ja 
| / 
| | 
| us v v v v 
ni Il Il Im | 


komm 





sn h 


Abb. 3. Der Frequenzübergang in den Spektren der Moleküle ÜH,, HOD,, HC(( 
HCC, und HÜBr.,. 
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zum 


Inung des Isobutanspektrums bestehen: Man hat kein direktes 
Fre 
965 oder der Frequenz 1172 zuordnen soll; zwar ist der Frequenz 


1327 u Fall 362 em! Modell 


rium dafür, ob man die entartete Schwinsune & deı 


also dem 


ınd bis o, n ersteren 
1214-903 —311) besser entsprechend als im letzteren Fall 
1172=155), doch ist dieser Umstand wenig überzeugend 
kommt allerdings, daß es. wie in Mitteilung 112!) ausgeführt 


der Erwartung entspricht, wenn sich im Frequenzgebiet um 
‚eine entartete ö(C’H)-Schwingung der Methylgruppen (dort mit ö 


bemerkbar macht 


hnet Endlich liefert auch deı Vergleich ıt 
Spektrum des Trimethylamins (H,C),N eine Stütze für die 
tirkeit der eetroffenen Zuordnung; hier entfällt weeen Fehlens 
\lethingruppe CH die Koppelung zwischen o,, und o, was 


Hinaufrücken der Kettenfrequenz zu höheren Werten zur Folge 


n muß. Jene Frequenz, bei der dies eintritt, wird man deı 
enschwingunge zuordnen. Der Vergleich wird im folgenden für 
Frequenzen sowohl des Modelles (Tabelle 1. Modell 2 und 5) als 


Moleküls durchgeführt ; Frequenzbezeichnung die des Systems ( 


o; . J(CH 
Yh) 1 169 (m 323 ) 903 1 1214 
74 N 350 p) 782 (a 1062 (d» 
I H 
H 371(4b, 437 (1 1 795 10,9 965 (4b } 172 (4 
\ 125 (2h.da 370 (2,9 s2s (6.2 1039 (2 } 182 (3 N 
H | 327 bh Ip 
Während im Molekülspektrum die Pulsationsfrequenz &, infolg 
Modell nieht berücksichtieten Federkraftsteigerung?) die &« 
Erhöhung von 795 nach 828 erfährt. verschiebt sich 965 bis 


Auch die Lagen 
tanz der als ö(UH,) gedeuteten Frequenz wäre ein gewichtiges 
nicht 


1039: diese Frequenz ist also &, „ zuzuordnen 


nent eetroffene Zuordnung. ANANTHA 


INAN®) den o-Wert für Av 


ınes müßte dieser Befund. der zu einer verschiedenen Deutung 


für die wenn 


1182 kleiner als 6/7 geschätzt hätte 


O0. Barnaus und J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 272 
K.W.F. KontravscnH, Mh. Chem. 68 (1936) 349. 
R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Ind. Acad. St 4 (1936) 204 


24* 








der Frequenz um 1180 in Isobutan und Trimethylamin nötigen wü 


wohl noch durch eine quantitative Messung des Depolarisati 
faktors 0 sichergestellt werden. 
Eine weitere, mehr begriffliche Schwieriekeit besteht darıı 

für den Fall des Isobutans die Potentialverteilunge für die b« 
\lodellschwingungen », „ und &, „ nahezu die gleiche ist: bezeiel 

an die prozentuellen Anteile der Schwingungsenergie, die iı 
Beanspruchung der Valenz- und Deformationskräfte f(C-C).d,(C + 
d,(C-C-C) stecken, mit U(f). U(d,). U(d,). dann ergibt sich 


J 


l ! ! 
| vs gr 
fiir 14 56°1 35 
j 1} rıı6 } 0 ) } 


Der Unterschied zwischen o, „ und o, „ist in dieser Hinsicht 
eering daß eine Unterscheidung Ihres Schwineung scharakters als ( 
bzw. ÜH Frequenz nicht angäneig ist. Dies rührt daher, daß 
Frequenzen &,(CC) und &,(C'H) vgl. die punktierten Linien; 
in Abb. 2 der ungekoppelten Schwingungen sich knapp ober! 


les Modells mit m 15 überkreuzen würden Infolgedessen zı 


die gekoppelten Frequenzen an dieser Stelle die stärkste Resona 
abstoßung und sind hieı bezüglich ihres Schwinen nescharakteı 
sleichen Teilen CH- und ÜCÜ-Schwingeunge. Unterhalb dieser St 
ist m, eine Valenz-, &,„ eine ÜH-Deformationsschwingung, ob 
halb derselben ist es umgekehrt. In dieser Hinsicht sind die \ 
hältnisse in den Spektren von Chloroform und Bromoform einers 
von Trideuteromethan andererseits eindeutige; nur Isobutan ni 
eine Übergangs- bzw. Zwitterstellung ein. die wohl auch dem | 


noch nicht spektroskopierten Fluoroform zukommen würde. 


b) Die Spektren der Isopropylderivate. 


Die Unterschiede im spektralen Verhalten der Modelle 
und CM, wurde für den Fall M=-CH, bereits im vorangehenden 
schnitt besprochen; in ersterem liegt die Frequenz der entarte! 
Kettendeformationsschwingung tiefer, in letzterem (vgl. Abb. 4) hö 
als die der totalsymmetrischen. Überdies tritt im Radikal CM, w: 
Fehlens der Koppelung mit der entarteten (H-Deformationsfreq 
eine Erhöhung der entarteten Valenzfrequenz der Kette ein 


sei auch noch auf die spektralen Unterschiede zwischen den Mod: 











It 


f 








1 


V,CH-X (lsopropylderivat 


anın der ÜX-Bindune von X 





mit m{NX | 


verwiesen 


' 1 1 ' 
e] IOCKEeTe]l ( ) ndeı weruüen 
r 1 
1 \ 
783 (d SAN (dı 875 434 
Y Y v 
685 (n S84 (dr SS4 (in 1160 
Radikal 


t 


ie von (/,. auf ©, herunter, und zwaı 


daß nur die Schwineungen « 


Modell mit m(X 


i7 


( 


alt 


und zwaı 
Überg 
- M,CH 
H ausgehend 
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ang 


) 
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zul 


Un y 


Isopı )P\ 11 


X 


Wird Propan am mittleren Ü-Atom substituiert 


bei de 





M,CH, (Pı 


Immer schwere!l 


dann oeht di 


fü 


das Modell 


hiten Orientierung unter Erhaltung der Symmetrieebene o,; das 


antisvmmetrisch bl: 


Dementsprechend hat das Radikal nurmehr zwei antisymmetrisch« 


\ 
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Schwingungen, da eine von ihnen zugleich mit zwei symmetris: 
unendlich langsam wird. Wie man sieht, bleiben die Kette: 
quenzen in beiden Modellen ungefähr erhalten: 404 bzw. 371, 845 b 
ss4 und 875 bzw. 884. Die insbesondere bei den Ü'H-Frequen 
auftretenden Zahlenunterschiede müssen auf die geänderten Kopp 
lungsverhältnisse sowie darauf zurückgeführt werden, daß im Rad 
mit dem Entfall einer C H-Bindung auch die zwischen beiden Binduı 
wirksame Deformationskonstante in Wegfall kommt. 

Vermerkt sei weiter, daß ebenso, wie im Modell für M,CH, 
die Einleitung), auch im Modell für M,C’H den beiden zur Klassı 
gehörigen Schwingungen (hier &, und ®,; in Propan o, und 
Klasse 5,) fast gleich viel vom Charakter einer antisymmetriscl 
C'»-C-Valenz- und ÜUH-Deformationsschwingung zukommt. Die B: 


rechnung der Potentialverteilung in beiden Schwingungen ergab 


für w, 884: Uvsc.: 552%, Ur 148 


fiır 0, 1160: Urn. 450 9, U,:fH 550 


Hätte man es, wie etwa im Dimethylamin (H,C0), NH wirklich ı 
einem solchen System zu tun, so würde beim Übergang zum N-deut: 
rierten System (H,0), ND die vermeintliche Kettenfrequenz ©, 
stärker absinken als », (vel. den Übergang in Abb. 4). Wieder | 
man es mit der Resonanzabstoßung zweier gleichrassiger Schwingung: 
zu tun, die sich ungekoppelt in der Gegend von m (X) =1 überkreı 
würden; oberhalb und unterhalb dieser Stelle vertauschen die Schw 
oungen ihren Charakter. 

Was endlich den spektralen Übergang des Isopropylderivate: 
das Isopropylradikal anbelangt, auf dessen Widersprüche in 
vorangehenden Mitteilung 113 hingewiesen wurde, so sei er bezüg 
seines wichtigsten Teiles (X =C'H,. Cl, Br, J, > Radikal, letzteres v 
treten durch den zugehörigen Kohlenwasserstoff) im oberen Feld 
Abb. 5 zusammen mit den entsprechenden Übergängen der Mod: 
spektren nochmals dargestellt. Dabei sei für diese und die folgend 
Abbildungen neuerlich daran erinnert, daß die Modellrechnung ı 
die Zunahme der Masse X, nicht aber die Abnahme der Federkı 
f(CX) berücksichtigt, und daß daher die Abnahme der Frequenze: 
jener Schwingungen, an denen X stärker teilnimmt, langsamer erf: 
als in den Molekülspektren. 

Vorweggenommen sei: Überblickt man die Abb. 5, 6 und 7 


ergibt sich für die darin angeführten Beispiele ausnahmslos, 
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o wie in den in Mitteilung 107 besprochenen Überreängeen 
H,C-X — Cl H,C-X (X =Halogen) stets dann, wenn eine Me 
ruppe durch (I ersetzt wird, eine Durchbrechung des RAYLEIGH 
Satzes erfolet. Dieser besagt bekanntlich: Wird an ireendeiner 
des schwingenden Systems eine Bindung schwächer oder eine 
srößer gemacht, dann kann keine der Systemfrequenzen zu 
en: in der Tat zeigen die berechneten Modelle in dieser Hin 
nie eine Ausnahme. Auf die Abweichungen die in Moleküleı 
\ustausch eineı Methylgruppe veven SH oder Halogen wahı 
lich auch gegen OH und NAH,, eintreten, haben KOHLRAUSCH 
YpsıLanTı!) schon vor Jahren hingewiesen. Auch Versuche am 
nischen Modell, angestellt von F. TRENKLER für den Übergang 


1crt 


m» M > Mm» m- M, sowohl in eis- als in trans-Form, zeigten 
ie letztere. und zwar für die Pulsationsschwingeung, ähnliche Ab 
iungen; doch muß es sich dabei um eine zufällige oder systema 

he?) Versuchsstörung eehandelt haben. deren Ergebnis im Wider 

ch mit der Theorie steht. 

Kine quantitative, einheitliche Erklärung für diese Anomalie 

le noch nicht gefunden. Am deutlichsten ist sie zu beobacht: 
die Gruppe ÜUH, durch ein schwereres Halogenatom ersetzt 
vobei gewöhnlich auch Änderungen deı Symmetrieverhältniss« 
ten. Vermutlich handelt es sich also um die Auswirkung von 
elung, sei es mit den inneren Schwingungen der Methylgrupp« 

s mit anderen gleichrassigen Systemschwingungen, so wie dies 

weiter oben bi spro« henen Fall des Isobutans deutlich zu eı 
waı 


Für den spektralen Übergang deı Isopropylderivate wird nun der 
bb. 5 angegebene vorgeschlagen. Dabei wird die so verführerisch 
tant bleibende Frequenz um 880 nicht als zu einer Ketten 
Ineung oehörig angeseh« n; für diese werden vielmehr 2 ober 1000 
ene in Anspruch genommen. Für diese Zuordnung spricht deı 
tand, daß die symmetrische € -C-Valenzfrequenz den nach dem 
ell zu erwartenden schwachen Gang zeigt und stets gut polarisiert 
040) ist; die antisymmetrische Valenzfrequenz, die übrigens im 
| nicht beobachtet wurde, liert in Übereinstimmung mit deı 
ellreehnung etwas höher. Auch der Übergang beider in das 
kalspektrum ist den Modellverhältnissen ähnlich 

K. W. F. KoHtLrAaUscH und Gr. Prinz YPrsıLanTı, Z. physik. Cheı ) 29 


274. F Proc. Ind. Acı 


TRENKLER, id. Sei. 8 (1938) 383 
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\bb.5. Vergleich zwischen den spektralen Übergängen von Modell und M 
für die Isopropyl- und Athylidenderivate 
e) Die Spektren der Äthylidenderivate, 
Für die Molekülspektren liegen noch keine Polarisationsmessuı 
vor, daher ist der im unteren Feld der Abb. 5 angedeutete Über: 


lichen Aussagen kaum viel zu ändern sein dürfte. Die entart 


Methinfrequenz (CH) 1327 des Isobutans spaltet ebenso wie 
den Isopropylderivaten anscheinend auf, nur sind jetzt beide RK 
ponenten X-empfindlich. 

d) Die Spektren der tertiären Butylderivate. 


Die noch fehlenden Polarisationsmessungen im Spektrum 


Tetramethylmethans ebenso wie die für Propan, ?-Butan, ı-Pen!t 


sollen gelegentlich nachgetragen werden. 

Die übliche Zuordnung der vier tiefsten Frequenzen zu 
Kettenschwingungen von C(CH,), kann wohl als gesichert anges: 
werden. Bei dem im oberen Feld der Abb. 6 dargestellten spektı 


Übergang herrscht Unsicherheit nur bezüglich der Fraee, ob die z 


ı seinen Einzelheiten wenige gesichert. wenn auch an seinen wesi 











Studien zum Raman-Effekt. 114: Freie Drehbarkeit VI] 353 





a! & 
v | k . 
| 
| “am 
{ Vero] } d N tralen | N von M \ 
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lab 2 | ) | 1 H,C),C-A 
| / (red | lı / (red | hı / (red l; il 1 








17 T 0'095 141 167 g 083 70) 4 005 
14 f vö0 72 7 (38 106 70 Sr 02 
0 205 .0'30 IHR 368 0 074 0 S 
) f 7 Q 
‚12 2 074 1012 5 087 1205 IS "Sy 
812 29 051 025 7 0’87 1 1026 | 090 1147 Sg 0°51 
N 39 077 932 6) (0’81)] 1029 6 061 1142 0 03 
3 10* 12 
230 
23 E Fe ” ee. u -Q > 
| 1961 1447 28 087 12917 63 (16 2078 73 089 
11234 11 089 11445 28 076 1 2924 12 0'09 I m 2970 60 O6 
234 11 0’sS1 11454 28 085 I 2918 71 DIS 2970 0 ( 











ntartete Valenzschwineune der tertiären Bı tylderivate zur Fri 


920 oder 1020 gehört: mit Rücksicht auf den Übergane in da 
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Spektrum des Radikals, wird letzteres das wahrscheinlichere sein. | 
weitere Stütze für diese Zuordnung liefert der Übergang in Abb 
In Tabelle 2 sind die gemessenen Mittelwerte des Depolarisati: 
faktors o für den Alkohol, das Chlorid und Bromid übersicht! 
zusammengestellt. Die Intensitäten sind durch Angleichung 
Linienstärken in Nr. 10 aufeinander reduziert. Die Linien Nr. 1 un 


zeigen, weil zu\UX-Schwingungen gehörig, starken Intensitätsg: 


e) Die Spektren der Isopropylidenderivate. 

Wieder bleibt nur die Frage offen, ob die im unteren Feld 
Abb. 6 auftretende Molekülfrequenz um 900 zu einer Kettenschw 
ung gehört oder nicht; würde man sie aber als antisymmetris« 
C'»C-Valenzfrequenz deuten, dann würde der Übergang in das Propa 
spektrum, das als Radikalspektrum in der untersten Zeile eing: 
zeichnet ist, der Erwartung ganz und gar nicht mehr entsprech: 
Bei der in Abb. 6 zetroffenen Zuordnung liegt allerdings, entgeg« 
den Aussagen der Modellrechnung, die antisymmetrische Valenzfı 
quenz tiefer als die symmetrische. Doch sieht man am Beispiel des 
Isobutans, wie die Nichtberücksichtigung der Koppelung mit CH 
Schwingungen die Reihenfolge von Frequenzen, dort der tiefe 


Deformationsschwingungen, vertauschen kann. 


f) Der spektrale Übergang C(CH,), > CC1,. 

Dieser Übergang wurde schon von KOHLRAUSCH!) behandı 
allerdings ohne Kenntnis der Polarisationsverhältnisse und der mod: 
mäßigen Erwartung, sowie unter nicht zutreffenden ?) Voraussetzung‘ 
bezüglich des Symmetrieüberganges. Trotzdem wurde er im wesent 
lichen richtig durchgeführt, wie die nun mögliche eingehendere Aı 
Iyse zeigt. 

Für das in Tabellei nicht enthaltene Modellspektrum \ı 
C1,C- M lieferte die Rechnung folgende Frequenzen: 

totalsymmetrische Schwingungen &=302, 486, 1114 
entartete Schwingungen o—243, 305, 1046. 
Beim Übergang des Moleküls O1,C(CH,), nach oben bzw. unten 
Abb.7 ist zu beachten, daß im ersteren Falle die o,-, im letzteren dis 
o,-Ebene erhalten bleibt. Daher werden die Schwingungen o, und 


am Weg nach oben, ®, und &, am Weg nach unten symmetris 


1) K. W. F. KoHtLRAUscH, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340. 
2) K. W. F. KoHLRAUSCH und J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 45 (1939 
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\ ie in Abb. 6 sind es nur die depolarisierten Molekülfrequeı 


900 em”! ın tertiär-Butylchlorid und 2, 2-Dichlorpropan, dereı 


dnung zweifelhaft sein mag Deutet man sie. so wie dies hieı 


1 


vielerlei anderen Widersprüchen zu begegnen geschieht, nicht 


4 


Kettenfrequenzen, dann ergibt sich unter Ausscheidung de 
er eesicherten Äthylidenderivate In den Molekülen (H.C).CX 
t ( . (H,O), Ft A treten mu N Halogen beı 920 wu SS 


ige lagenkonstante und depolarisierte Linien auf, die ni 


1 
enschwingungen gehören, also offenbar den Methylgruppen 
nsind. Da aber die t« 


erstoffe H,C-CH,, H,C-CH,-CH,, HC(CH,),, C(CH,), diese Linieı 


4 


Is höheı teils olk ichsvmmetrischen Kohl: 


wufweisen, bereitet das Verständnis ihres Auftretens Schwieı 


IV. Berichtigungen. 

In Mitteilung 84!) ist bei der Wiedergabe der Frequenzformelı 
S.40 ein Versehen unterlaufen: Der dritte Summand in deı 
ıktsumme “®'n.n, lautet nicht 

— 
3M, 6 3m 3m 


(1-+sin’«e), sondern: (1 -sin’e]. 


m, s Zm 2M 


)) Herr VERLEYSEN?) hat mit Recht darauf verwiesen. daß in 


1 mirıin Mitteilung S6°) verwendeten Formeln für das gew ınkelt« 


J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 36 2) A. VERLEYSEN, Ä 


»9 (1939) 267 J. WAGNER, Z. physik. Chen B) 40 (1938) 439 
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unsymmetrische Dreimassensystem die in der Produktsumme 
tretenden Verhältnisse der Atomabstände mit ihren reziproken W« 
einzusetzen sind. Dieser Fehler wurde auch in S.R.E. Il. S. 65. N 
übernommen. Der Ausdruck für die Produktsumme soll richtig la 

. 1 1 1 g 1 
San Ja — cos’ e) + f,d| sın“ «] 


- U, Ha m u, u Ss, m; 
f,d\ « sin’e]. 


In Mitteilung 108?) ist an den Abb. 1 und 2. beide Male | 


Übergrane von Zeile 5 nach unten eine Korrektur anzubrineen 

Schwingung o, bleibt antisymmetrisch:; daher gehört die Überga 
linie punktiert gezeichnet und mündet in den Spektren 6 in die | 
quenzen 660 bzw. 780. Dagegen wird die Schwingung ©, symmetri 


daher ist die UÜberganeslinie voll auszuziehen und mündet in 


Spektren 6 in die Frequenzen 570 bzw. 730 





Anhang. 
Experimenteller Teil. 

Das Raman-Spektrum des Methylehloroforms. Aufı 
men in der Normalapparatur mit verengertem (004 mm) Sp 
Pl. 3065 und 3066, m. F., t=14; Pl. 3067, o. F., t=20. Eine A 
nahme o.F. mit dem Zeiß Spektrographen eroßeı Dispersion | 
Ergebnisse werden mit den seinerzeit?) auf Pl. 1207 und 1208, m. | 
und o. F. zu einem gemeinsamen Streuspektrum mit n=65 Li 
zusammengezogen; das daraus abgeleitete Raman-Spektrum ist 

lı 240 (Sb) ( l:. 1, 4 e.C a): 308 (0!) (e): 342 (1 

/ ) / e.C, b\: 522 (15) (k.: 4 J 2.6 b\: 713 
k,?,g.f.e,c); 1068 (4) (k, e); 1082 (4) (k,f.« 1179 (1/,?) (e); 1 
(!/,s) (k,e); 1420 (3) (k,e); 1444 (4) (k,e): 2740 (2s) (g. p. 0 


1 


2880 (1/,.d) (k e); 29585 (12) (q p. 0 k.ı e); 3002 (8 sb) (9, p 0.4 


Dazu kommen die folgenden schwachen und wohl als Obert 
zu deutenden Frequenzen: 690 (0) =2-345; 760 (0) = 240 + 520 
Gegenüber dem früheren Ergebnis zeigt sich in Übereinstimn 
mit dem Befund von Hurt, daß die Linie um 1075 doppelt ist (1 
und 1082) und weiters eine schwache aber scharfe Linie bei | 


auftritt. Abweichend von Hvrr?) konnten die von ihm angereb: 


!) K.W. F. KoutrAauscH und J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 45 (1939 
‚)K.W.F. Kontravsch und F. KörrL, Mh. Chem. 65 (1935) 185. 
G. F. Hurt, J. chem. Physics 3 (1935) 534. 











St ıdier 11 Raı I Kffekt 114 Fre rei vIl yd 
zen 1242 (!/,b 1361 1/,) und 1992 !/,b) trotz Ubeı 
tion nieht gefunden werden dasesen die schon oben erwähnte 
690 (0) und 760 (0) sowie eine schwache } y ht 
Linse beı 1179 \ls Ursache deı | IK \ pialt 
leicht | RMI-Resonan eine (rundtones mit de ul 
el ıt 342 il3angenom verd« dementsprec! 
) lex ‚der in Abb. 7 als einfach a eseht 
Polarısatıon { ıneen Bezüglich d« ! 
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Mitt 
Pl. 470, t 40 | Pl. 47] 72 

hi I I I I 
166 10 047 132 047 130 046 133 
246 2 074 21 078 ID 070 22 
310 2 034 140 034 130 034 149 
+S1 12 VUS 148 007 140 009 156 
585 10 0'853 102 0"S1 07 085 106 
900 7 069 29 062 27 076 30 
10U8 6 0’S0 33 076 235 083 1 
1142 6 031 30 032 30* 031 2) 
1376 | p Q n Q Q 
14.54 6b 093 24 089 95 097 92 
2922 10 p 56 052 62 ’ 40 
2968 8 0778 26 p 15 078 36 
2404 6 0°57 19 A 11 057 97 
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Tabelle 5. Tertiär-Butylalkohol (H,0),C-OH. 
Einzelwerte 
Mittel 
Pl. 330, t 36 | PI. 332, t 36 
1, I, 0 I 0 I 0 I 
347 3b 0'095 16 093 16 096 16* 
467 2 (0'83) (9) (0’62) (10) (103) (8) 
750 8 005 74 008 75 002 12 
912 6b 074 32 079 29 0,69 34 
1012 . (087)? (5 (0°87) (6) (087) (4) 
1205 3b 089 18 079 17 099 IS 
1447 6b 087 28 093 27 080 28 
2917 6 016 63 020 57 012 64 
2978 Sb 089 73 0'093 60 080 85 
Tabelle 6. Tertiär Butylcehlorid (H,0),C- Cl 
Einzelwerte 
Mittel 
Pl. 309, ? 40 ' PI.310, 2 41 
lı I 0 I 0 I ) I 
304 6b 090 24 086 26 093 2 
372 7 038 27 039 27 036 27 
570 10b 021 63 021 63 (p 93 
812 7 051 21 054 20 V’48 22 
425 | 087 > 087 5 
1026 2b (090) (3) (0°90) (3 
1147 6b 051 13 052 13 050 13* 
1234 tb SU 3 v8 8 081 7 
1445 sh 076 19 (80 18 072 20 
2924 12 0,09 10 006 53 01 14 
2978 0b 066 41 061 13 071 38 
Tabelle 7. Tertiär-Butylbromid (H,C),C- Br. 
Einzelwerte 
Mittel 
Pl. 314, { 41 | Pl. 315, ? 30 
h, I, 0 I 0 1 0 I 
303 12h 030 409 029 395 030 423 
398 >2h 074 2] 068 IS 080 23 
515 10 018 379 017 370 018 387 
805 6b 0°77 78 077 77 077 78 
932 l (081) (12) (090) (11) (071) (13 
1029 2b (061) (13) (071) (12) (050) (13) 
1142 10 035 141 035 141 035 141* 
235 3 081 23 087 21 075 24 
1358 | [0°66] [12] [078] [11] [053] [13] 
1454 5sb 0'85 53 0I’SO 51 090 55 
2918 >b 018 142 015 35 020 149 
2960 5 07: 100 078 103 067 36 
2982 5 | ke; Mr ag 
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Tabelle 8. Methylchloroform H,U-COl 











Einzelwerte 
Mittel 

Pl. 323, t 36 | PI. 324, t 4 

| I ) I 0 I ( N 
40 sh 081 148 078 158 087 139 
42 12h (VAR 162 0,43 I68 052 156 
‚22 15 003 164 (02 167 0.03 163 
713 sh 078 S0 081 Ss0 075 s0* 
1075 t.dpt 0,64 10 (069 10 059 [9 

1420 2 R - 2 i 4 
1444 N vs] 15 7/8 15 0/84 1» 
20938 12 032 2) 025 +4 039 47 
002 Sshb 097) 41 098 36 0'095 6 


Mathematischer Teil. 


Die Frequenzgleichungen für das Valenzkraftmodell Y,-C-X 
pus: Isopropylgerüst) wurden aus dem Potentialansatz 
2U Sf. ls;)? d.(s la er 

iblicher Weise abgeleitet. Da die Frequenzgleichungen nur zu 
n Vergleich mit den anderer Modelle für den Fall s Il und Winkel 
(’-Atom gleich Tetraederwinkel herangezogen werden. wurden 
Bedinseungen von vornherein angenommen, was überdies die 
hnune der Frequenzgleichungen wesentlich vereinfacht Be 
net man die Federkräfte C-X bzw. Ü-Y mit I; bzw ls die 
fte in den Winkeln XUY bzw. YCY mit d, bzw. d, und die 
en von X, €, Y mit m,. M, m,, so lauten diese 


1. Totalsymmetrische Frequenzen. 


\ n 2m d 6m Im 
Ze lH Halt HH 
2 d im 
n | M ; 
re ı 1 m, 2m tm, m 
— m, m WM 3M 9M 
 @ | 19 m, m m’ Sm 
m, m > 6 M m, m. M 9 M 
2d m t m, SS mn 
m, m (14 7  M 9 M 
FR 1 10 m, I m m, 16 m, m 
te M su 'ıa om) 
2d 2m 1, d, m, t m m, 64 m. r 
ne en a ey a | 
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her das Einfrieren normaler Flüssigkeiten und Flüssigkeiten 


it „fixierter“ Struktur wie Kautschuk und Kunstharze. 
Von 
Kurt VUeberreiter. 


Mit 10 Abbildungen im Text 


Kingegange ) IS. 1. 40 
Flüssiekeit besitzt Struktur, d.h. ihre Teilchen ordnen sich abhäng 
talt und Kräfteverteilung gegeneinander. Diese Struktur hat eine gewi 
nszeit, die oberhalb des Schmelzpunktes 10 "12 bis 10 "10 sec weiter unter 


ben aber Tage, Wochen usw. betragen kann. Bei der Abkühlung d 


wird daher ein Gebiet durchschritten. in welchem die Abkühlun:; 


ıdiekeit die Relaxationszeit der Struktur zu überflügeln beginnt. Als Folge 


reten Einfriererscheinungen auf, und in Abhängirkeit von der Abkühlungs 
ndiekeit werden verschieden hohe Entropiebeträge eingefroren, welche 
virkungen veranlassen, deren Abklingen infolge der hohen Relaxationszeit 


f 


Zeit erfordert. Bei konstanter Abkühlungsgeschwindigrkeit erscheinen au 


Volumen/Temperaturkurve Knicke, welche das Einfriergebiet kennzeichnen 


Nicht nur „‚normale‘‘ Flüssigkeiten zeigen diese Knicke auf der Volumenkur\v 
ern auch Hochpolymere, wie Kunstharze und Kautschuk. Der formbeständig« 
huk unterschreitet sogar wider Erwarten das Einfriergebiet des bei Zimmer 


ratur leicht flüssigen Trikresylphosphates um 14°. Zur Erklärung dieses 
s wird der Begriff „Flüssiekeit mit fixierter Struktur‘ eingeführt: Der 
Flüssiekeit mit ihren leicht gereneinander beweglichen Einzelteilen wiı 

Polymerisation oder Kondensation infolge Verknüpfung der Teilchen 
der Netzen eine Makrostruktur aufgeprägt, wobei die Beweglichkeit d 
dieser Makromoleküle um einen bestimmten Betrag herabgesetzt wird 

entstandenen fixierten Flüssirkeiten frieren also schon bei höheren Ten 
ein entsprechend der geringer gewordenen Gelenkigkeit ihrer Mikr 


r Dieser Befund wird an Polvisobutylenen zunehmenden Molekulaı 


es geprüft. 
ıtschukelastizität entsteht durch Dehnung der Makrostruktur, die Ford: 
h Freiheit der Mikro-Brownschen Bewegung bedingt gleichzeitig ein: 
Lage des Einfriergebietes, die bei unvulkanisiertem Kautschuk und svntheti 


ın 65°C gefunden wird. 


Zwei große Blickrichtungen versuchen seit geraumer Zeit das 
kel, welches die besonderen Eigenschaften des Kautschuks und 
tschukähnlicher Substanzen umgibt, aufzuhellen. Die eine be 
tet den physikalischen Zustand, ob Flüssigkeit oder Glas, Sol 
(Gel, während die andere die hohe elastische Dehnung zum Aus 
punkt experimenteller und theoretischer Fragestellungen macht 


or 


Kal. Chem Abt. B. Bd. 45, Heft ur 


) 
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Die erundlesende Darstellung des Glaszustandes verdanken 
TAMMANN, in dessen Spuren JENCKEL in jüngster Zeit die Charak 
sierung der Gläser als eingefrorene Flüssigkeiten auch in expeı 
menteller Hinsicht überzeugend vollendete. Ausgehend von den 6: 
danken über die Natur der elastischen Verformbarkeit kautsel 
ähnlicher Substanzen haben WÖHLISCH, MEYER und MARK, W.Kı 
HAauK und NEUMANN. Katz, THIESSEN, HOUWINK und andere in 
führlichen Einzeldarstellungen das Problem gründlich durchgearbeit: 
welches W. Kunx zu einer zusammenfassenden, durch theoreti 
Berechnung gestützten Anschauung führte. Ängeregt von Versuel 
über das Einfrieren hochpolymerer Lösungen!) wurden in dis 
\rbeit die Einfriererscheinungen kautschukähnlicher Stoffe unt 
sucht und dabei auf Versuche an Kunstharzen zurückgegriffen. N: 
Gedankengänge mußten infolge Versagens der älteren Theorie?) en! 
wickelt werden. wobei sich im weiteren Verlauf herausstellte. d 
damit gleichzeitig eine Brücke zu den Vorstellungen der Forsche:ı 


schlagen war. welche die statistische Knäuelung der Kettenmolekiü 


in den Vordererund ihrer Überlegungen übex die Dehnbarkeit de: 


Kautschuks stellten. 
Über das Einfrieren einer Flüssigkeit. 

Die Forschungsergebnisse der letzten Jahre beweisen, dab jedı 
Flüssiekeit eine gewisse Struktur zukommt, d.h. bei bestimmt: 
Temperatur findet in Abhängigkeit von der Molekülgestalt und dı 
von ihm ausgehenden Kräfte eine Orientierung der Teilchen ges‘ 
einander statt, so daß man von einer quasikristallinen Struktur d 
Flüssigkeiten spricht®). Aus Ultraschall-Absorptionsmessungen 
sich herausgestellt. daß dieser Struktur eine gewisse Relaxationsz: 
zukommt, deren Größenordnung oberhalb des Schmelzpunktes etw 
10-12 bis 10°10sec beträest. Gelinset es aus einem nicht näheı 


erörternden Grunde die Flüssigkeit unter Vermeidung  jeglich 


Kristallisation bis unter den Schmelzpunkt abzukühlen, dann steig' 


die Relaxationszeit in hohem Maße an, bei tiefen Temperature: 
erreicht sie die Beträge von Wochen und Monaten usw., so dab 
Ausbildung der thermodynamisch stabilsten Struktur entspreel 
lange Zeiträume erfordert; den Begriff .‚Flüssigkeit‘‘, welcher 
leichten augenblicklichen Platzwechsel der Moleküle zur Voı 


!) Erscheint demnächst. 2) JENCKEL und ÜEBERREITER, Z. p 
Chem. (A) 182 (1938) 361. 3) DEBYE, Z. Elektrochem. 45 (1939) 174 
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ne hat, ersetzt die Bezeichnung ..‚Glas’‘, da die Flüssiekeit eı 


t ist. wenn der Platzwechsel ihrer Bestandteile unendlich lange 


Zeiten beansprucht. Formveränderungen, denen die Flüssigkeit augen 
lich folgt das Strömen bedürfen in einer eingefrorenen 

Flüssiekeit langer Zeitspannen, man spricht daher von ‚plastischen 

| ‚en‘. Für einen Mechanismus bedeutet starkes Ansteigen seiner 


Relaxationszeit zu endlichen Werten hoher Größenordnung. dab 
e Beweeunesvoreänee lanesam zum Erliesen kommen (Ein 
\us diesem Grunde ist das Gebiet des starken Ansteigens 


Relaxationszeit der Struktur ..der Einfrierbereich der Flüssigkeit 


Das Festlegen von Entropiebeträgen im Einfriergebiet. 
Beim Abkühlen der Flüssigkeit unterhalb des Schmelzpunktes 
rd der Einfrierbereich durchschritten. in welchem die Abkühlungs 
seschwindiekeit und die Relaxationszeit der Struktur von gleicher 
Größenordnung werden, womit 
ler Ordnungeszustand der Flüssig 
keit in diesem Bereich von deı S 4 
Geschwindigkeit der Abkühlung 
ıbhängie wird: dies gilt besonders 
lann. wenn die Relaxationszeit pi 


nter der Abkühlungsgeschwin 


liekeit zurückbleibt und damit FE} % 
Nachwirkuneen auftreten. deren 
. . 
\bhängeiekeit vonder Abkühlungs 
seschwindiekeit die Abb. 1 veı =) 
tlichen möge. Der Ordnungs r. 
tand der Moleküle odeı ihre 
K tropıie Ist cegen die Temperatun 
[retragen, sie nimmt mit wach 
Abb. 1 | ntropieände rung in einer en 


der Temperatur zu. Wird die 5 
ü er ru frierenden Flüssigkeit bei verschiede: 
sigkeit von der Temperatur 7), Kauiiennsscherbuilicheii 


lie Temperatur 7’, abgekühlt, ar 
nimmt die Entropie von E, auf E,. und zwar augenblicklich, ab 
e Relaxationszeit oberhalb des Einfriergebietes gering ist. Unter 
on T, beeinnt das Einfriergebiet, die Relaxationszeit nimmt also 
e an, die denen der Abkühlungsgeschwindigkeit nahekommen 
B \bkühlen von 7, auf T, mit verschiedenen Geschwindigkeiten 
he die Relaxationszeit überflügeln. werden demzufolge verschiedene 
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Eintropiebeträge E7 ., Er und E7, eingefroren. Diese eingefrorenen En 


piebeträge verursachen eine Störung des inneren Gleichgewichtes 


damit Nachwirkungen, deren Abklingen infolge der hohen Relaxati 


zeit der Struktur lange Zeit erfordert und 


nach deren Ablauf 


der thermodynamisch stabilste Zustand E, erreicht wird'!). Nuı 


Innehaltung einer Abkühlungsgeschwindigkeit, welche die Relaxati: 


zeit der Struktur unterschreitet, kann der Gleichgewichtswert E} geı 


linig ohne Einfrieren von Entropiebeträgen erreicht werden, was 


tiefen Temperaturen praktisch unmöglich ist 


Der Versuch einer allgemeingültieen mathematischen Erfassıı 


der Volumeneinstellung mit der Zeit muß daher daran scheiterı 


daß die Temperaturdifferenz allein zur Beschreibung des Vorgaı 


offensichtlich nicht ausreichend ist. 


Die Volumen/Temperaturkurven einfrierender Flüssigkeiten. 


Bleibt die Abkühlungsgeschwindigkeit konstant, so tritt im &« 


biet erößerer Relaxationszeit der Struktur und damit verursachte: 


Einfrierung von Entropiebeträgen im Einfriergebiet ein Knicl 


auf der Volumenkurve auf, dessen Lage von der Geschwindiekeit 


der Abkühlung im Einfriergebiet ab 


f # 59° 





hängt. Als Beispiel zeigt Abb. 2 das 
/ Einfrieren des Trikesylphosphates, eines 
S Y Vrikresvhnhasphaf in der Technik viel gebrauchten Weic! 
4 / machers; der Einfrierbereich liegt b: 

Das Trikesylphosphat ist 
f bestimmter Flüssiekeitsstruktur eing« 


Y7, # froren worden; infolge ihrer hoh« 


| f, f Relaxationszeit 


4 unterhalb 


lieeen die Molekül 


Einfriereebietes wie 


einem Kristall fest und besitzen dahı 


nur noch die dem Kristall zukomme:ı 


y Temperatur °C den Ausdehnungskoeffizienten, welch: 


WW 3 den der 


Flüssiekeit unterschreitet 


Abb.2. Kautschuk und Trikresyl- Auf der Volumenkurve tritt daher e 


phosphat. Volumen. Knick auf. 


1) Diese Auffassung wird nach Ansicht des Verfassers den tatsächliche: 


hältnissen weiterrehender gerecht als die Theorie von .JENCKEL nach SMEK 


2) JENCKEL, loc. eit. 


*) JENCKEL, Z. Elektrochem. 43 (1937) 796. 
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Zur Charakterisierung des Einfrierens der Flüssigkeiten ist also 


Diskussion der Volumenkurven geeignet unter der Voraussetzung 
her Abkühlungs- oder Erhitzungsgeschwindigekeit \ls kenn 
ende Temperatur des Einfrierbereiches soll im folgenden di 
peratur gewählt werden. welche durch den Schnittpunkt deı 

Geraden der Volumenkurve angezeigt wird: sie verkörpert 


tverständlich nur eine mittlere Temperatur des ganzen Bi 


es. da ein allmählicher Ubergang stattfindet 


Der Begriff: Flüssigkeit mit fixierter Struktur. 
a) Lineares Kettenwachstum. 
|. Unterschied zwischen normaler Flüssigkeit und Kautschukstruktur. 
Studiert man die Volumen /Tem 
ırkurve des Kautschuks in 
\bb. 2, dann zeigt der Vergleich mit 
Volumenkurve des Trikresyl 
sphates daß letzteres bei eineı 7 
14 höheren Temperatur einfriert 
ler bei Zimmertemperatur völlig 
nbeständige Kautschuk. während 
unrieen die Volumenkurve den F 
en Knickpunkt, durch den Ein 
orgeang bedingt, aufweist. Es 
sich nun die Frage auf ob es ' j 
zwei Flüssiekeiten von völlige 
hiedenem (Charakteı handelt F 
Beantwortung dieser Fraee eı 
tert ein Versuch. welcher die Ab 
sıekeit des Einfrierbereiches von 
Nettenlänge homologer Makro 
eküle prüft ; es wurden dazu Poly 
ıtylene gewählt Das niedrig 
kulare Produkt stellt eine zähe YA 
iekeit dar; mit wachsendem 


merisationsgerad werden die 
\bh. 3 Polviısobutvlen: sachs 


Polyısobutylene immer kautschuk den Wsickulssnswichte. Vals: 


heı Ihre Volumenkurven in 
3 zeigen ein sprunghaftes Ansteigen deı Einfriertemperatuı 


5°C auf 65°C, während bei weiterem Kettenwachstun 
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die Temperatur des Einfrierbereiches die gleiche bleibt. Die 


lumenkurven des monomeren Isobutylens wurden wegen der außer 


ordentlich tiefen Lage des Einfrierbereiches nicht aufgenomme: 
Schon in einer früheren Arbeit!) wurde eine Erklärung versucht unt: 
der Annahme, daß Kettenmoleküle vedacht als Stäbchen 
wachsender Molekülgröße sich bei bereits höheren Temperatur: 
behinderten‘, wodurch ein Ansteigen der Einfriertemperatur statt 
finde. Diese Annahme muß jetzt als unzulänglich betrachtet werdeı 
da als Beweis ein Änsteigen der Einfriertemperatur etwa proportioı 
zur Kettenlänge stattfinden sollte. während der Versuch nach aı 
fänglich sprunghaftem Ansteigen eine Konstanz der Einfriertempe: 
tur feststellt 
2. Das Einfrieren hängt bei Hochpolymeren von der freien Drehbarkeit 
der Mikrostrukturelemente ab. 

Ein neuer Begriff soll die Erklärung der experimentellen Befund: 

herbeiführen: Kunstharze. Kautschuk und ähnliche Hochpolymer: 


sind Flüssiekeiten mit ..‚fixierter Struktur‘. Abb. 4 zeiet schematisiert 


= .. 6 LO 
er gr 





\bb.4. Schematisiertes Moment \bb. 5 Niedriger Polymeri 
bild einer Flüssigkeit mit poly sationsgrad. Steigende Behin 
merisationsfähigen Einzelteilen. derung der Beweglichkeit. 


ein Momentbild einer Flüssigkeit, deren Moleküle polymerisierbar: 
oder kondensierbare Monomere seien, einige Moleküle sind verstärkt 
oezeichnet, um für die Anordnung ein leicht merkbares Kennbil: 
zu schaffen. Verknüpft man durch irgendeine 

teile zu kleineren, niedriemolekularen Molekülen 
Abb. 5 andeutet 


weaktion die Ein 
wie die näc| 
dann wird die Beweglichkeit des Systems tı 
der freien Drehbarkeit der Einzelteile, welche als Ergebnis deı 
herigeen Forschungen angenommen werden muß, abnehmen. Al: 
unmittelbare Ursache wird ein schnelles Ansteigen der Einfri 


JENCKEL und UÜEBERREITER, loc. eit. 
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eratur eintreten, da die in ihrer Beweglichkeit gehemmten Teil 
bereits bei höheren Temperaturen festzuliegen beginnen. Sind 
‚ach Ausbildung einer gewissen großen Kettenlänge alle Einzel 
miteinander zu Ketten verbunden Abb. 6 dann wird ein 
närer Zustand erreicht, bei welchem die Temperatur des Ein 
ns nur noch von der Beweelichkeit der Einzelteile der Ketten 
ot, eleichsam von der Gelenkigkeit 
e verbindenden Scharniere'). Hoch 
ılare Substanzen mit Riesenmole 
die ketten-. kurelförmie oder Netze 
önnen, dürfen daher als Flüssigkeiten 
faßt werden, deren Einfrierbereich von 


Beweelichkeit ihrer Einzelteile abhängt 





| deren ..Mikrostruktur‘ durch mannig 


’ u bb. 6. Flüssiekeitsteilchen 
tige Verknüpfung ihrer Elemente, vom Abi Flüssigkeitsteilcher 


i ’ . j zu langen Ketten polvmeri 
Ivmerisations- oder Kondensationsveı oe 

7 siert. Beweglichkeit der Flüs- 
ıbhängige, fixiert worden ist. Durch 


siekeit von der Gelenkigkeit 
ese Strukturfestlegung wird eine neue der Glieder abhängie. 
krostruktur aus den Riesenmolekülen 
haffen, welche der früheren Struktur der Monomeren aufgeprägt 
ınd welche die Ursache der besonderen Kirenschaften der Hoch 
vmeren ist. Die hohe Elastizität mancher Hochpolymerer ist daheı 
Strukturdehnung jener durch Verknüpfung der Einzelteile ent 
denen Makrostruktur anzusehen. Plastisches Fließen oder Makro 
wssche Bewegung nach W. KuHux bedeutet einen Platzwechsel 
Klemente der Makrostruktur, also der Riesenmoleküle seren 
der, welcher natürlich infolge ihrer starken Verfilzung erst bei 
höheren Temperaturen möelich ist. bei denen 2. B beim Kaut 


meistens schon wieder eine Zersetzung oder Depolvymerisation 


3. Die Verhältnisse bei Kunstharzen. 

Das völlig eleichartige Aussehen der Volumenkurven einiger Kunst 
ın Abb. 7 beweist, daß eine entsprechende Auffassung auch füı 

Nondensationsprodukte möglich ist. Bei dem Beispiel der Abb. 7 

lelt es sich um einen Novolak und um Glycerin-Phthalsäureharze 

ender Kondensationsstufe: ihre Einfriertemperatur steigt zuerst 
ın und nähert sich ihrem Endwert. verursacht durch die zu 


ende Blockierung der vorher frei beweglichen Einzelteile. Für den 


W. Kuns, „Mikro-Brownsche Bewegung‘, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939 
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Einfriervorgang entscheidend ist also das Ausmaß der Beweglic| 


der Mikrobestandteile: das Aussehen der Makrostruktur ist von deı 


\bb. 7. 


sender 


Glycerin- Phthalsäureharze stei 


Kondensationsstufe 


Volumen. 


Novolak 


des Fixierprozesses der Baust 
abhängig und auf das Einfri 
ohne Einfluß. Bei der Füll. 
chemischen Reaktionsmög 
keiten können auf diese W‘ 
die mannigefachsten Molek 
formen erscheinen, deren Son(di: 
heiten die mechanischen Ei 
schaften der Hochpolym: 
ausmachen. 

Das Hauptmerkmalder ka 
schukähnlichen Hochpolyme: 
ist die extreme Bewerlichkeit dı 
Kettenglieder, welche erst 
tiefen Temperaturen von ft 
bis 70° C einfriert, bei glei 
zeitig hoher Fixierung der M 
krostruktur, so daß plastis 
Fließen erst bei hohen Tempe:i 
turen in der Nähe der Z 


setzungstemperatur möeglıel 


Der Begriff: Flüssigkeit mit fixierter Struktur. 


b) Dreidimensionales Wachstum (Vernetzung). 


I. Polystyrol mit Divinylbenzol. 


Die bisherigen Experimente bezogen sich vor allen Dingen auf 


ares Kettenwachstum; für die Richtigkeit der Überlegungen ist die \ 


netzunesreaktion ein weiterer Prüfstein. Werden die Ketten unter: 


ander in immer engeren Abständen durch Brückenbildunge verknüj 


dann wird diese neuerliche Erschwerung der Mikro-Brownschen B« 


zung ein Änsteigen der Einfriertemperatur zur Folge haben. Zur Unt: 


suchung wurde ein System gewählt, das schon von STAUDINGER au 


ıt 


eründlichste analysiert und in seinem Aufbau klargestellt wurde 


Mischpolymerisat Styrol-Divinylbenzol. Das letztere enthält zwei p 


merisationsfähige Vinylgruppen, wodurch dreidimensionale Ket! 


verknüpfung möglich wird, wie aus den Formelbildern hervorgeh' 


1) STAUDINGER und HUsEMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1618 
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Schon ein geringer Zusatz von 09°, Divinylbenzol macht das Po 
styrol begrenzt quellbar, die Ketten werden miteinander verbund: 
beim Lösen diffundiert das Lösungsmittel nur in die Zwischenräuı 

ohne eine völlige Trennung deı 


Ketten herbeiführen zu ki 


“a 


/ 
P nen. Auf die Mikro-Brown 

f PAR. sche Bewegung dagegen hat 

f eine äußerst geringfügige Zah 
I, y Di von Brücken noch keinerl 


IH V, YA hemmende Wirkung infol« 

Ihr AY/Y / | ihres großen Abstandes; di. 
Hs L Jreine Di Temperatur/Volumenkurv: 
dieses Präparates in Abb. s 

weist daher keinen Ansties 

/ der Einfriertemperatur au! 
Y / / Erhöhte Beträge von Diviny 
/ benzol im Polystyrol setz« 

/ dann die Einfriertemperatui 
allmählich herauf gemäß deı 

zunehmenden Vernetzung 

P/ Der Knick auf der T'v-Kurv: 

verliert außerdem an Schärf: 

da die weitaus größte Zah 

ia 4 der Einzelglieder in  ihreı 

ET er. Beweglichkeit völlig blockiert 

Abb. 8. Polystyrol mit steigendem Prozent ist, sie also „permanent en 

sehalt an Divinylbenzol. Volumen. eefroren‘“ sind. 


2. Härtbare Kunstharze. 

Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse bei den Phenol-Formaldehyd 
harzrn. deren Härtung auf zunehmender Vernetzung beruht. Dab» 
steigt die Einfriertemperatur in gleichem Maße wie die Vernetzung 
fortschreitet zu höheren Temperaturen, der Knick auf der Volume: 
kurve wird immer schwächer, da wachsende Mengen von Einzelglieder: 
ihre Beweglichkeit verlieren, so daß im Endzustand eine fast permanent 
vefrorene Flüssigkeit vorliegt. Die wenigen noch beweglichen Mikr: 
elemente der Makrostruktur sind nun in ihrer Beweglichkeit so : 
hemmt, daß sie schon bei Temperaturen einfrieren, bei denen bere 


eine Zersetzung des Körpers eintritt. 
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3. Vulkanisierter Kautschuk. 

Kine der bedeutendsten Vernetzungsreaktionen, welche in deı 
nik zu hoher Bedeutung gelangte, ist die Vulkanisation des 
Kautschuks. Durch die Verbindung der Kettenmoleküle unter 
der wird das plastische Fließen der Makromoleküle verhindert 
nmittelbare Folge Jer Vernetzune muß nach den bisherigen 
runeen die Beweelichkeit der Kettenglieder oehemmt werden 

rch dieselben bereits bei höheren Temperaturen ihre Beweglich 


erlieren: die Kinfriertemperatuı muß mit zunehmender Zahl deı 


/ 4 
/ ä ja 
7 . E f 
F 
f ’ 
, F Y 
; F 
\bb. 9 Kautschukvulkanisate steigenden Pı zentzehaltes an Schwef: 


Volumenkurve 


vefelbrücken steigen. Zur experimentellen Bestätigung dieseı 
Voraussagee wurden Proben aus First Latex Uröpe mit 025, 10 

25 und 50 Schwefel und der nötigen Menge Polymerisations 
hleuniger vulkanisiert. Ihre Kurven in Abb. 9 bringen die völlige 
tätieune der obigen Ausführungen Ein geringer Zusatz von 

Schwefel berinnt zwar schon die Makromoleküle zu verketten 
Kettenglieder bleiben jedoch infolge der wenigen Brücken un 
ndert. Steiet der Gehalt an Schwefel. dann werden die Makro 
eküle in immer dichter aufeinanderfolgenden Abständen mit 
nder verbunden. wodurch die Beweglichkeit der Kettenglieder be 


tend herabresetzt wird Demzufolge steigt die Einfriertemperatuı 
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von 74 C beim unvulkanisierten Kautschuk bis zu +2° | 


Präparat mit 50%, Schwefel, welches bereits bei Zimmertempeı 
sehr hart und spröde ist. 

Eine weitere Möglichkeit, die Anzahl der Schwefelbrücken | 
sam zu steigern. besteht darin, die Vulkanisation nach verschiede: 


Zeiten abzubrechen. wodıuı 


Min 20 Mimi s 
untereare Vulkanisate erhalt: 
Ä werden, deren Schwefel nich! 
iS Ä F vollständig zur Brückenbildu 
u > / 
IS / F verbraucht wurde. In Abb 
> , E 
f F werden die Volumenkuı 
N % zweier Kautschukproben 
VA # 10°, Schwefel nach 10 u 
y 90 Minuten Vulkanisationsdanu« 
AH P gezeigt. Die Einfriertemperat 
/ /1 der untergaren Probe liest 
7° F unter derjenigen des ausvulkaı 
y4 a sierten Stoffes, wie nach d 
f £ E= rm . 
DM z z i Zi . lheorie zu erwarten war. 


Ba 36 Voleieielinnnen Ak Bea Erstaunlich bleibt immer d 

schukproben mit 10% Schwefel nach latsache der außerordentli 

verschiedener Vulkanisationsdauer hohen Beweelichkeit der Kett: 
olieder des Kautschuks und 

Hochpolymeren kautschukartiger Beschaffenheit, welche erst bei T: 
peraturen einfrieren, die noch unterhalb derjenigen ..normaler Flüs 


keiten‘ liegen, wie am Beispiel des Trikresylphosphates gezeigt wuı 


Die Viskosität im Einfriergebiet. 

Ein Gegenstand sehr zahlreicher Untersuchungen war die Fı 
ob das Einfrieren der Flüssigkeitsmoleküle stets bei einer bestimmt 
Viscosität erfolge. Beinormalen Flüssirkeiten wurde übereinstimm:« 
von mehreren Autoren eine Viscosität im Einfrierbereich von ei 
t -1012abs. Einheiten gemessen. Eine Ausweitung dieser Fı 
stellung auf Flüssigkeiten mit fixierter Struktur erscheint nach 
soeben entwickelten Anschauungen unzweckmäßig. Die Verknüpfı 
der Einzelteile zu einer Makrostruktur birgt eine Fülle neuer Mechaı 
men in sich, deren Überlagerung die einfache Newronsche Viscosit 
beziehung völlig verändert. Die nach anfänglich elastischer \ 


formung und damit Streckung durch gegenseitige Verschiebung 
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‚strukturelemente gemessene Viscosität kann jedenfalls nicht 
lem Bewegungesmechanismus verglichen werden. welcher im Ein 


ereich zum Erliegen kommt und dessen absoluter Betrag und 


eraturabhäneiekeit von der Gelenkigkeit der Mikroelemente ab 


ist \us diesem Grunde wurden Viscositätsmessungen an 


nolvmeren zur Klärung des Einfriervorganges im Verlauf dieser 


t unterlassen: außerdem sind die auf theoretischem Wege ent 


ten mathematischen Beschreibungen des Fließvorganges infolge 
ht scharf definierbaren und uneinheitlichen Zusammensetzung 
Hochpolymeren experimentell ın überzeueendeı Klarheit nicht 


uten 

Einfriergebiet und technische Bedeutung. 
\us den Versuchsergebnissen geht mit Klarheit hervor. daß 
mit mehr odeı wenigeı 


stharze und Kautschuk Flüssiekeiten 
Makromoleküle 


IN 


xierter Struktur von verschiedenster Gestalt deı 
Der Versuch einer Systematisierung dieser Stoffe muß daheı 


der Einteilune nach dem 


f dem bisher eingeeschlarenen Wege 


hemischen Aufbau voreenommen werden. Das Einfriergebiet se 


nnt an technischer Bedeutung, wenn seine Lage in den Bereich 


chnischer Bearbeitung fällt, was bei den 'Thermoplasten zumeist 


der Fall ist. Bei den meisten weichgemachten Kunstharzen jedoch 
ot das Einfriereebiet sehr tief!) oder aber bei den durchgehärteten 


ıßerordentlich hoch. so daß seine Existenz die Frage der technischen 


Bearbeitung nicht berührt. 


Der I. G. Farbenindustrie. Werk Ludwigshafen-Oppau, danke ich 
die Überlassung der Polyisobutylene, Herrn Dr. J. BEHRE, 


H für die Anfertieung der Kautschukvulkanisate 


nburg, 


Für die freundliche Unterstützung dieser Arbeit spreche ich Herrn 


Dr. P. A. THiEssENn meinen herzlichsten Dank aus 


lessoIl 


\usführliches wird demnächst veröffentlicht. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut f. physik. Chemie u. Elektrochen 


Januar 1940. 
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Über Diffusion in lonenkristallen. 
Von 
Erich Wietig. 
(Aus dem Kaiser -Wilhelm-Institut für Chemie. Berlin-Dahlem 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Eingegangen am 6. 1. 40 


Il. Es wird eine Methode zur Untersuchung reiner Diffusionsvorgeäng 
Bariumsalzkristallen beschrieben, bei der der Diffusionseffekt bequem meßbar 
durch Summierung der Diffusionen über eine sehr große Zahl kleinster ( 
fl ti he n. 

Man mischt ein schwerlösliches und ein leichtlösliches Bariumsalz miteinaı 
von denen jeweils das eine einen radioaktiven Indikator isomorph eingebaut 
hält, und trennt nach erfolgter Diffusion die beiden Salze wieder durch Lös 
Die beobachtete Wanderung des Indikators wird als Maß für die Diffusion 
Bariumionen verwendet. 

Il. Mit Hilfe dieser Methode wird festgestellt: 

ı) Bei Zimmertemperatur scheint in fester Phase bereits ein Ionenausta 
einzutreten. 

b) Die Diffusion bei höherer Temperatur ist in hohem Maße von der Pres 
und damit von der Packungsdic hte des Mat« rials abhängige. 


c) Die Diffusion wird sowohl bei dem System BaSO, -> BaÜl,, wie bei 


Systemen BaCl, —> BaSO, und Ba(NO,); — BaSO, bei etwa 400° C deut 


nachweisbar. Der Beginn der Diffusion hängt danach im wesentlichen von 
allen drei Systemen gemeinsamen Komponente, dem Bariumsulfat, ab. 


d) Die Temperaturfunktion der Diffusion genügt einem Exponentialg: 


T uflockerungswärme ist für die Systeme Bas > Ball, unc Jallo — Das 
l) \ufloel tf lie Syst BasO, BaÜl; 1 BaÜl l 


etwa gleich groß. Bei gleicher Temperatur ist die Diffusionsgeschwindigkeit füı 
System BaSsO, —> Ball, größer als für das System BaCl, — BaSO,. Es 
versucht, dafür eine Erklärung zu geben. 

e) Die Zeitfunktion der Diffusion genügt einer bekannten, für Reakti 


in festem Zustand abgeleiteten Beziehung. 


f) Die Diffusionsgeschwindigkeit bei konstanter Temperatur ist in hol 


Maße abhängig von den Veränderungen, die durch wiederholtes Neupressen 


Pastillen an den Kristallen auftreten. Diese Veränderungen werden als Bilduı 


neuer Kristallbruchflächen und Zerstörung von ‚„Diffusionskrusten‘ gedeutet 


Diffusionsvorgänge spielen bei allen chemischen Umsetzung 


ım festen Zustand eine entscheidende Rolle. da diese Umsetzun 


allgemein in zwei Teilprozessen ablaufen, nämlich: 














tt 


\ 


it 
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I. in der eigentlichen Umsetzung an den Phasengrenzen 

2. in der Diffusion der Komponenten durch die gebildete Reak 
schicht 

Da sich die Verhältnisse bei der Reaktion im festen Zustand an 
ten klären lassen, wenn man diese beiden Teilvorgänge isoliert 
inander betrachtet. wurde bei dem hier behandelten Fall deı 
fusion in lonenkristallen ein Ssystem verwendet, bei deı 
rlagerung durch einen chemischen Umsatz nicht in Betracht 
en zu werden braucht 

Der in dieser Hinsicht idealste Fall ist der der Selbstdiffusion 
er für Metalle insbesondere von V. HEvEsyY und seinen Mit 
tern!) verwirklicht worden ist, dadurch. daß sie als diffu 


nde Substanzen radioaktive Isotope der Grundsubstanzen veı 


leten 


Für lonenkristalle lieeen direkte X jrerimentelle Untersu hunge 1] 
| 


ber Selbstdiffusion nicht vor. Auch in der vorliegenden Arbeit ist 


r ideale Fall der Selbstdiffusion nicht realisiert. doch kommen ihm 


( 


verwendeten Systeme nahe 


Die Arbeitsmethode. 
Bei den bisherigen Versuchen zur Selbst- wie auch zur Fremd 


fusion ist man alleemein von zwei eindeutige eetrennten Phaseı 


ıseeeaneen. Der Verlauf der Diffusion ergab sich dann aus deı 


} 


ımlich variierenden Konzentration der einen Komponente in deı 
leren der jeweiligen Grundsubstanz ?) 
Die Selbstdiffusion in festen Körpern ist im allgemeinen sehı 
Bei lonenkristallen läßt sich nun ein neuer Wege zum Studium 
Diffusionsvoreänge denken, der zu einer kräftigen Verstärkung 
Diffusionseffektes führt. indem man nämlich die Diffusion nicht 


einer einzieen zusammenhängenden Phasenerenze aus vor siel 


en läßt, sondern von sehr vielen untereinander zusammenhang 
Teilerenzflächen. wobei schließlich über alle Teildiffusionen 
miert wird 


Dieser Sachverhalt wird verwirklicht. wenn man die für die 
ısion vorgesehenen Komponenten fein gepulvert mischt, sie nach 
ister Diffusion wieder trennt und die in den Gesamtpulvern ein 


etene Diffusion bestimmt. 


HEvEsy, W.SerrH und A. Keıt, Z. Physik 79 (1932) 197 
7. B.: H. Brause, Z. physik. Chem. 110 (1924) 147 
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Bei einer idealen Selbstdiffusion, bei der für den ganzen \ 
sang nur eine einheitliche Komponente in Frage kommt, ist ein 
solche Trennung zwar nicht durchführbar. Doch läßt sich ein 
eignetes System denken, bei dem jedenfalls kein Einfluß eines cheı 
schen Potentials auf die Diffusion wirksam ist. Als Indikator: 
kämen wieder radioaktive Isotope in Frage 

Man könnte z.B. das mit dem Bleiisotop ThB aktivierte 


Wasser unlösliche Bleichromat mit einem in Wasser löslichen in 


aktiven Bleisalz mischen. den Diffusionsvorgane einleiten und darauf 


die Komponenten durch Lösung wieder trennen. Ist Diffusion eiı 


getreten, so muß sie sich äußern in einem Übergang des Indikators 


auf den ursprünglich inaktiven Anteil. Der Prozentsatz des übeı 
segangenen Indikators zeigt zugleich den Betrag der Diffusion des 
inaktiven Trägerisotops. hier also des Bleis, an. Die Zahl der füı 
solche Untersuchungen in Frage kommenden natürlichen aktiveı 
Isotopen ist sehr gering (Pb, Bi). Für Diffusionsmessungen ist ihr 
l‚ebensdauer unangenehm kurz, und die Eigenschaften ihrer Salz« 
sind nicht günstig für das beabsichtigte Verfahren. Die verwendete: 
zwei Salze müssen ja einerseits weitgehend temperaturbeständig sein 
andererseits muß das eine von ihnen in einem Lösungsmittel praktiscl 
unlöslich, das andere dagegen gut löslich sein. 

Mit einer gewissen Einschränkung sind die angeführten Bedin 
sungen erfüllt für ein Gemisch von Bariumsalzen, von denen das 
eine Bariumsulfat, das andere z. B. Bariumchlorid ist. Zwar stehen 
einstweilen keine aktiven Isotope des Bariums in ausreichende: 
Menge zur Verfügung!). Es ist jedoch bekannt, daß das Radiun 
sich dem Barium weitgehend analog verhält, und daß insbesonder: 
seine Salze mit denen des Bariums in jedem Verhältnis lückenlos: 
Mischkristalle bilden?). Nach GoLDSCHMIDT beruht ein derartiges 
Verhalten ‚auf der Fähigkeit des Kristallgebäudes, Ersatz willküı: 
lich herausgegriffener Bausteine oder Bausteingruppen durch chemisch 
verschiedene Bausteine zu gestatten‘ ?). Es ist also anzunehme:ı 


1) Das inzwischen von O. Hann und F. STRASSMANN (Naturwiss. 27 (1939) 93 


im Zusammenhang mit dem Zerplatzprozeß des Urans in beträchtlicher Stärk: 
gewonnene Bariumisotop von 300 Stunden Halbwertszeit dürfte die Möglichk 
bieten, die Bedingungen der Selbstdiffusion in Ionenkristallen des Bariums f 
ideal zu verwirklichen. 2) OÖ. Hann, H. Kävıng und R. MUMBRAUER, 
Kristallogr. 87 (1934) 389. 3) V. M. GoLDSCHMIDT, Geochemische Verteilur 
vesetze der Elemente, Bd. VII. Oslo 1926. 8.82. 








Ein 
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lie in außerordentlichem Unterschuß eingebauten Radiumionen 
ch Plätze bzw. Lochstellen des Bariumgitters einnehmen. Trifft 
Überlegung zu. so läßt sich die Diffusion des Radiums nu 
tellen, wenn gleichzeitig eine entsprechende Wanderung von 
umionen bzw. von Lochstellen eintritt, und man ist berechtigt 
ler Diffusion der Radiumionen auf eine entsprechende Diffusion 
Bariumionen zu schließen 
Im folgenden wird stets nur die Diffusion des aktiven Indikators 
ıchtet. Entsprechend den soeben angestellten Überlerungen wird 
ianeenommen. daß die eemachten Aussagen auch für die Wande 
des Bariums gelten 
Die nachstehend beschriebenen Versuche wurden mit G« 
hen von Bariumsulfat und Bariumcehlorid durchgeführt Für 
inire Sonderfragen wurde an Stelle von Bariumcehlorid. Barium 
trat verwendet. Als Indikator diente das Radiumisotop ThX mit 
6 Taeen Halbwertszeit. 
Die mit TAX infizierte, ‚aktivierte‘ Ausgangskomponente wird 
weils mit einem (a), die inaktive mit einem (?) bezeichnet. Die 
Zahlen vor den Symbolen der Komponenten deuten auf die verwen 


leten Molzahlen 
Herstellung der aktiven Komponenten. 


l. BaSO, (a). Das Bariumsulfat wurde durch gleichzeitiges 
Eintropfen von Schwefelsäure und TAX-haltiger Bariumchloridlösung 
ı viel Wasser ausgefällt, im allgemeinen mit konzentrierter Schwefel 

re abgeraucht, geglüht und im Achatmörser mehlfein zerrieben 
Il. BaCl,(a) und Ba(NO,), (a). Aus ihren konzentrierten 
"hX-haltigen Lösungen wurden die Salze mit konzentrierter Salz 
'w. Salpetersäure ausgefällt. Das feine Kristallpulver wurde nach 


[roceknen bei 180° im Achatmörser zerrieben 


Herstellung der Pastillen. 


Für die Diffusionsversuche wurde das Material meist in Pastillen 
eßt. Es war zunächst nicht einfach, Pastillen aus den trockenen 
Salzeemischen zu formen. Je größer der Anteil des Bariumsulfats im 
Salzgemisch ist, um so schlechter halten die Pastillen zusammen 
\uffallend ist, daß bei gleichen Mengenverhältnissen der Salze ihr: 
Haftfähigkeit mit abnehmender Korngröße des Bariumsulfats gleich 
ıbnimmt. Die besten Dienste bei der Formung der Pastilleı 


sikal. Chem. Abt. B. Bd. 45, Heft 26 
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leistete uns eine einfache handelsübliche Hebeltablettenpresse 
konnten mit ihr Pastillen bis zu 80°, Bariumsulfatgehalt von 
licher Haltbarkeit herstellen. Gepreßt wurde, wenn nichts andı 
ıncereben, eleichmäßige mit einem Druck von 600 ke/em?. Für 
stimmte Aufraben kamen Drucke bis etwa 3000 kg/cem? zur Anı 
dung. Das Gewicht der Pastillen betrug im allgemeinen 04 o 


(Juerschnitt 50 mm?. 


Bestimmung der eingetretenen Diffusion. 


Nach erfoleter Diffusion wurden die Pastillen mit 30 em? | 


wasser behandelt und das eelöste Chlorid durch Membranfilter na 


ZSIGMONDY vom Sulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde eingedamp! 


alle Salze bei 180° oetrocknet. 

Zur Messung der Aktivitäten wurden abgewogene Mengen 
Salze in Aluminiumkapseln gefüllt, die mit Aluminiumfolien 
50 u Dicke verschlossen wurden. 4 Tage nach dem Einschluß wur 


lie pP Aktivität im Elektroskop bestimmt. Nach dieser Zeit ist d 


radioaktive Gleichgewicht zwischen dem TAX und dem zur Messun: 


verwendeten ThB--( eingetreten. Die gefundenen Aktivitäten wu 


den entsprechend den jeweils angewendeten Molverhältnissen 
rechnet 


Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. 


Für die einzelnen Versuchsreihen wurden stets nur einheitli 


Komponenten aus ein und demselben Herstellunessange verwendet 


Nur unter dieser Voraussetzune sind die absoluten Zahlenwerte di 


Einzelversuche reproduzierbar. Offensichtlich treten auch unter Eı 
haltung äußerlich gleicher Bedingungen bei der Herstellung der Ko 
ponenten erhebliche Strukturunterschiede auf, die sich bei dem Difi 
sionsvoreang deutlich bemerkbar machen. Bei Parallelversuchen n 
verschiedenem Ausganesmaterial ist deshalb nur der Gang in 
Reihen vergleichbar 


Spezieller Teil. 


I. Einfluß des Lösungsvorganges auf den Übergang 
des aktiven Indikators. 


Von vornherein ist zu erwarten, daß bereits bei der Trennu' 


des Salzeemisches durch Lösung ein geringer Übergang des |ı 


kators in die ursprünglich inaktive Komponente eintritt. Dies‘ 


UÜbereane kann zwei Ursachen haben: 1: Die Löslichkeit des Barı 








Das 
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fats (falls das Bariumsulfat die aktivierte Ausgangskomponente ist) 

Eine Umkristallisation an der Oberfläche des Bodenkörpers 

Zu 1: Schüttelt man aktiviertes Bariumsulfat 10 Minuten mit 

em Eiswasser, so ist im eingedampften Filtrat unter unsereı 
Vleßbedingungen praktisch keine Aktivität nachweisbaı Kin Eu 

‚ des eelösten Bariumsulfats braucht also nicht in Rechnun 

‚ven zu werden 


Zu 2 Der Umkristallisationseffekt hat sich als beträchtlich 


en. Er kann nicht vernachlässiet werden. Wie zu erwarteı 
t der Übergang des TAX mit der Lösungesdauer und der Ten De 
ır des Lösungsmittels, er nimmt ab mit zunehmender Korngrößs« 
Sulfats Seine Größe kann für sich bestimmt werden. wenı 
zum Bariumsulfat die ındere Komponente bereits selöst hı 
füot 


Tabelle l zeıot die Ergebnisse für die >\ steme 
a) BasO, (a > BaCl,(t) b BaCl.(a > BasO ,(ı 
Das Bariumsulfat war in beiden Fällen vorher mit konzentrierte: 


Schwefelsäure abgeeraucht worden 





labell ThX-UÜbergang durch Umkristallisat 
UÜbergar in Prozeı ler (resar Ktıvit 
\usgangesmaterial 
| 5 im Durchsehnit 
BasO, (a lL,ösung von 1 BaÜl, (i Wis 010 014 
N 
BaSO, (ı l,ösung von 1 Ba(l, (a 073 112 u 


Der Effekt ist also in der Richtung aktivierte Lösung -—> inaktiveı 
denkörper erheblich stärker als in der Richtung aktivierter Bodeı 
rper->»inaktive Lösung. Der Grund dürfte darin lieeen. daß die 
nkristallisierung der aktivierten Bariumsulfatoberfläche zu eineı 

Verarmune dieser Schicht an TAX führt. das seinerseits aus den 
eferen Schichten des Sulfatkornes nicht nachdiffundieren kann. Ist 
loch das eelöste Salz aktiviert. so wird an die Umkristallisations 

e immer neues ThX herangeführt. das eingebaut werden kann 

Bei einzelnen Diffusionsversuchen sind die Salzgemische mehı 

zu pressen und zu zerreiben. Als Folge der dadurch bedingten 
trümmerung der Kristalle ist ein Ansteigen des Umkristallisa 
ıseffektes zu erwarten. Bei der Prüfung eines solchen Einflusses 
! ein eventuell schon im festen Zustand übergerangener Aktivitäts 
eil nicht mit gemessen werden. Deshalb wurde in dem betreffenden 


I6% 
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Versuch der Tabelle 2 das BaSO,(a) statt mit einem Bariumsalz ı 
einer dem fehlenden Partner entsprechenden Menge Glaspulver 
sammengepreßt. Erst hinterher wurde die Lösung des inaktin 


Bariumsalzes hinzugefüst 


Tabelle 2 


Kinfluß wiederholten Pressens auf den Umkristallisationseffek 





Übergang in Prozent 


Zahl der 


\usgangsbedingungen a der (Gesamtaktivität 
Pressungen R 
1 2. im Durchschi 
ı) 1BaSO, (a) + Lösung von 1 Ba(NO,), (t 018 012 015 
b) BaSO, (a) + Glaspulveı 
Lösung vor Ba(NO,), (i) ed 058 051 054 


Durch wiederholtes Pressen steigt also der Umkristallisations 


effekt kräftige an. 


Il. Diffusion bei Zimmertemperatur. 

Der Nachweis einer Diffusion in lonenkristallen bei Zimmer 
temperatur ist wegen der außerordentlich geringen Wanderungs 
geschwindigkeit unter diesen Bedingungen besonders schwierig. Nacl 
TAmMANNT!) ist bei Zimmertemperatur eine Umsetzung von Natriun 
carbonat mit Bariumsulfat in festem Zustand analytisch nicht nach 
weisbar. v. Hevesy?) findet für die innere Diffusion in Natrium 
chlorid bei Zimmertemperatur sehr geringe Beträge. Nach Hürris 
kann bloßes Vermischen von festen Reaktionspartnern bei gewöhn 
licher Temperatur zu einem „Abdeckungseffekt‘“, einer teilweise: 
Blockierung der Oberflächen der Partner führen, was wohl nur veı 
standen werden kann als Herausbildung eines verbindungsähnlicheı 
Zustandes an Teilen dieser Oberflächen. 

Es war zu vermuten, daß, wenn in unseren Systemen über 
haupt bei Zimmertemperatur Diffusion auftrat, sie sich mit deı 
von uns angewendeten Arbeitsmethode relativ gut nachweisen lassı 
mußte. 

Tabelle 3 enthält die Ergebnisse zweier Versuchsreihen, bs 
denen an Stelle von Bariumchlorid, Bariumnitrat verwendet wurd. 


um den Einfluß von Kristallwasser möglichst auszuschalten. |ı 


1) G. TAMMANN, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925) 52. 2) G. v. Hevi 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIa) 129 (1920) 549. ) F. Hürric, Z. anorg 


Chem. 49 (1933) 885 
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ınd e) ist das BaSO,(a) mit Ba(NO,),(t) zusammengepreßt, und 
hließend durch Lösen in Wasser wieder abgetrennt. In b) und d) 
es mit Glaspulver zusammengepreßt und dann mit einer Lösung 
Ba(NO,),(t) versetzt. Während in b) und d) der Aktivitätsübeı 
nur auf eine Umkristallisation zurückgehen kann, könnte bei 
ınd e) in dem gefundenen Effekt auch ein Übergang des ThX vom 


‘O,(a) auf das Nitrat im festen Zustand enthalten sein 





Tabelle 3. Diffusion bei Zimmertemperatuı 
. Übergang in Prozent 
Zahl deı 
\usgangsbedingunger p der Gesamtaktivität 
ressunger 
| 2 m Durchschnit 
SO, (a) +4 Lösung von 1 Ba(NO l (007 005 VOR 
BaSsO, (a) Glaspulveı 
lösung von 1 Ba(NO.), (i 011 022 017 
| BasSO, (a) +1 Ba(N O,). (t) fest | >31 024 028 
| BaSO, (a) + Glaspulver 
Lösung von 1 Ba(NO,), (i > 024 024 024 
I BaSO, (a 7 Ba(NO,), () fest > (046 063 DD 


Die Ergebnisse der Tabelle 3 scheinen für einen Zimmertempe 
itureffekt im festen Zustand zu sprechen (siehe Abschnitt VI). Die 


wiftretenden Unterschiede liegen mindestens beim Vergleich von 


d) und e) sicher außerhalb der Fehlergrenzen. Es ist jedoch zweifel 


ft, ob durch das Zusammenpressen mit Glaspulver die gleiche 
Veränderung der Barmımsulfatoberfläche bewirkt wird. wie durch 
las Zusammenpressen mit Bariumnitrat, so daß der Anteil des | 
ristallisationseffektes nicht eindeutig übersehbar ist 

Entsprechend den bisher gemachten Feststellungen ist bei allen 
toleenden Versuchen ein ..Nulleffekt“ in Ansatz gebracht worden 
ler den jeweils gesondert bestimmten ThX Übergang bei nicht eı 


tzten Pastillen darstellt 


Ill. Einfluß des Pressungsgrades auf die Diffusion 
bei höherer Temperatur. 

TAaMmMANN!) hat festgestellt. daß bei der Umsetzung von Schweı 
etallen mit Oxyden im festen Zustand keine eindeutige Abhängig 
t der Reaktion von der Packungsdichte der Partner bestand 

\ach Jost?) dareren muß man .‚sich wundern. daß in Pulveı 


Chem. 149 (1925) 61 W.Jost. Dif 


und chemische Reaktion in festen Stoffen. Dresden 1937. 8.191 


(+. TAMMANN, Z. anorg. allg 
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oemischen ein so lebhafter Umsatz stattfinden kann“. Unsere eigen 
Feststellungen über den ThAX-Übergang bei Zimmertemperatur lass 
von vornherein erwarten. daß die Diffusion mit dem Pressungsgı 
wächst. 

Zur Untersuchung kamen je zwei Proben eines Gemisches \ 
aktiviertem Bariumsulfat und inaktivem Bariumehlorid. Die ei 
Pastillengruppe war mit dem stärksten uns zur Verfügung stehend 
Druck von etwa 3000 ko em?. die andere nur so schwach sepreßt d 


sie verade zusammenbhielt. 





Tabelle 4 
\bhängizkeit der Diffusion vom Pressungsgrad (700° C, 50 Minut« 
Diffundiert in Prozent 
\usganesmaterial Forn der Gesamtaktivität 
2 im Durchschıi 
Pulveı 250 225 237 
Pastille 
schwach 
BaSsO,(a I Bat N P { 
. geprebt +04 >02 us 


Pastille stark 
geprebt 703 710 706 
Die Diffusionseeschwindiekeit ist also recht erheblich abhäng 


vom Pressuneserad 


IV. Abhängigkeit der Diffusion von der Temperatur. 
a) Beginn der Temperaturdiffusion. 
\bb. 1 zeigt den Anfang der Temperaturkurve der Diffusioı 
für verschiedene Systeme. Angegeben ist die ThAX-Konzentratior 
| Begınn der Temperaturdiffusion 
‚3l 9380 1,109 — 18050, (1) 
b, JBa/NO,),(a) —T1BaS50, (tl) 
c, IBa 50,(0) — 3 Ba/Nd,),(t) 





Br > } pP 
+ | 
| a | b e 
D 4 L 
- | / 
< E- r AN 
300 % 300 00 500 300 400 500 
Temperatur ın "TC — 
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er ursprünglich inaktiven Komponente in Prozent der noch 
r aktiven Ausgangskomponente vorhandenen ThX-Konzentra 
Die Kurve c ist wegen des umgekehrten Mischungsverhältnisses 
tiven und der inaktiven Salze mit den Kurven a und b nur in 
auf den Verlauf. nicht auf die Größe der Diffusionswerte veı 

haı 

ıllen drei Fällen wird die Diffusion um 400° C herum deut 

Nähere Schlüsse aus dem Kurvenverlauf sind nicht zu ziehen 

e Fehlergerenzen in 


‚7 lievenden (sebiet 








t sind Abhängigheit der £ 
' Yor 

[ritt überhaupt Dit z 

von einer Kompo 600\ BaSO,ta) + TE 

in die andere ein 
ollte entscheidend füı 

Beeinn. die Ionen 
olichkeit ım Gitter 
Bariumsulfats sein. deı 3 
drei Svstemen gemein 

® 4 

n Komponente mit 

höchsten Schmelz + 
1 Nach einel von N 

{ 

ANN angereebenen Re I | 

ınn man erwarten 0: OR 0 . 

emp 7 “ > 
eine Beweruno deı 
\bb. 2 


in Salzkristallen bei 
057 des absoluten Schmelzpunktes bemerkbar wird. Für Barium 
väre das etwa 780°C, eine Temperatur also, die sehr viel 
lieet als die von uns gefundene 
lAMMANN?) machte seine Bestimmungen an Pulvergemischen 
erender Substanzen. indem er feststellte. bei welcher Temperatuı 
Zähiekeit des Gemisches sich soweit eeändert hatte. daß ein 
mäßie aneetriebener Rührer stehen blieb. Es ist wohl sicheı 
lie Ionenwanderung bereits begonnen haben muß, ehe sich die 
nderung des Kristalleefüres durch das relativ erobe Mittel des 
'versuches bemerkbar macht. Empfindlichere Methoden werden 
Kinsetzen deı Ionenwanderung schon bei tieferen Temperatureı 
(+. TAMMAaNN, Z. anorg. alle. Chen 157 (1926) 324 (+. Tamn 


), Mausurr, Z. anorg. alle. Chen 126 (1923) 119 
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als der nach TaAmMANN zu erwartenden anzeigen. Daraus dürften 
die von uns bereits bei relativ tiefen Temperaturen gefundenen D 
sionswerte erklären. Für diese Deutung sprechen auch Beobachtur 
die nach der Emaniermethode von O. HaHux!) gemacht wurden 

Abb. 2 zeigt den Verlauf der Emanationsabgabe mit der Teı 
ratur bei einem zunächst in der üblichen Weise gepreßten und wii 
zerriebenen Gemisch von 1 BaSO,(a)+1 BaCl,;(t). Wie man si 
steiet die Abgabe der Emanation etwa in dem Gebiet von 400 
500° C kräftig an, in einem Temperaturgebiet also. in dem auch 
Diffusion deutlich bemerkbar wird. 


b) Die Temperaturfunktion der Diffusion. 
Abb. 3 stellt den Anstieg der Diffusion mit der Temperatuı 
die Systeme BaSO, (a) -> BaCl,(i) und BaCl, (a) 


Abhangigkeit der Diffusion 
von der Temperatur 
oe =7BaS0, (0) —TBall,(ı 
o = Ball, fa) —TBaSOytt 
{35Stunden) 


log % der Diffvsıon —e 








DS 
S 
d 





2 PS 6 b) 71) % 


Abb. 3. 


aktiven Bestandteile waren hergestellt. indem aus einer Th 


haltigen Bariumchloridlösung je zur Hälfte Bariumsulfat und Barıuı 


ehlorid ausgeefällt wurde. Die Pastillen beider Reihen befanden 


) Z.B.: O. Haus und V. SENFTNER, Z. physik. Chem. (A) 17011934) 1% 


> BaSO,(t) dar. D 
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Erhitzung gemeinsam in einem Platinröhrehen. Es wurde 


Einflüsse von eutektischen Schmelzen 


der 
bis S00° Ü gemessen. um 
vermeiden (Schmelzpunkt des BaCl, 
genugt 
\bweichen der tiefsten Werte 


30’ Uc). 


die vorliegende Funktion 


Darstellung zeigt. 
Das 


von 


Wie die 
em Exponentialausdruck 
den Kurvenverlauf um wenige zehntel Prozent tritt nicht immeı 

Es deutet vielleicht auf einen in Kristallen bei niederen Tempera 
ren oft vorhandenen. gegenüber dem Gleichgewicht zu eroßen Fehl 
ıungeserad 

ei gleichen Temperaturen sind allgemein die Diffusionswerte 
BaSO,(a) — BaCl,(i) größer als die des Systems 
Der Grund dürfte in 
für den weiteren 


foleendem liegen 
Verlauf deı 


Bariumsulfat 


Systems 
> BasO,;(t). 
Berinn, wird auch 
der Platzwechsel im 


(l,(a) 


Wie für den 
der Temperatuı 


ntscheidend sein. Zwar sind an der 


die Gitter beider Komponenten beteiligt 
es Bariumchlorids muß aber solange ohne Bedeutung bleiben 
B 


> 


Diffusion mit 
auftretenden Diffusion stets 


Ein Platzwechsel innerhalb 
als 


Ist z.B. das 


sewissermaßen die Grenzen des Sulfats gesperrt sind 
Bariumchlorid aktiviert, und ist die Temperatur des beginnenden 
Platzwechsels für das Sulfat erreicht. so wird der Austausch zu 


ichst doch gering bleiben. weil sich die aus dem Chlorid kommenden 
Ionen in der ..zähen‘‘ äußersten Schicht des Sulfats stauen und sich 


ır langsam im Gitter des Sulfats verbreiten. Ist dagegen das Barium 
fat aktiviert, so werden die in das Chlorid eindrinsenden Fremd 
stärker aufeelockerten Chlorideitter verhältnismäßig 


nen in dem 
hnell forteeführt. Es bleibt also an der Grenzschicht ein stärkeres 
Diffusion wird. wie beobachtet 


Die 
die Nachlieferung aus 


Konzentrationsgefälle erhalten. 
denn auch 


ıllvemein schneller fortschreiten. 
lem Innern des Sulfatkornes wird durch das in der Grenzzone ent 
ehende Konzentrationsgefälle berünstiet. 

Form 


Der vorliegende Diffusionsvorgange wird einem Gesetz deı 


A-e «#T genügen. 
Dann eilt für den erhaltenen 
zentwerten zum Ausdruck kommt 


cYD:; logeS=k f-Q-1 


Diffusionsstrom 8. der in den 


N T (ck / Konstante 
Die Auflockerungswärme @Q äußert sich in der Richtung deı 
raden der Abb. 3. Es macht den Eindruck, daß @ für beide Diffu 
nsrichtungen ungefähr gleich groß ist erwarten war, da 
esmal die Auflockerung sowohl von Bariumsulfat wie von Bariun 


was zu 
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chlorid in die Beziehung eingeht. Für eine Bestimmung von @ rei: 


die Genauiekeit der Methode nicht aus. 


V. Abhängigkeit der Diffusion von der Zeit. 


In Abb. 4 ist die beobachtete Abhäneiekeit der Diffusion 
der Zeit bei dem System 1 BaSO,(a) -»1 BaCl,(t) aufgetragen. NS 
zeiet den erwarteten steilen Anst 


ım Anfang und die allmähliche A 














1) eh z . 
| El flachunge mit fortschreitender Dit 
| Pr 
| er fusion 
| + x . r 
X Für den Umsatz in Pulvern 
i narer >ysteme bei dem eine di 
| Komponenten in großem Überschi 
| vorhanden ist, hat W. JANDER!) ein« 
|/ Beziehung zwischen dem prozent 
alen Umsatz und der Reaktionszeit 
j 
3 aufgestellt. Unter der Voraussetzung 
SH - We : 
daß man für die Körner Kugelforn 
R Abhöneianeit der Diffusion vonderäor &unehmen kann, und daß es sich un 
x BaS0, ra, —1BaC Reaktionen ohne positive Wärm: 
tönung handelt. findet er 
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163 (1927) 8. 


W..JJAnDER. Z. anorg. alle. Chem 
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Grenzfläche 


Rede sein kann. 


eiverten 
Unter erhöhter Temperatuı müssen die oeleichen Ursache: 


ıveränderung 


rt) 


Sf 


l} 
f 


tkristalls eine Verarmunge an 


y 


ir den Reaktionsverlauf 


u 
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Beziehung für das Svsten 


\bb.5 ist die entsprechende 
Die Diffusionsbeziehune ent 


> 1 BaCl,(i) dargestellt 
was zu erwarten war. da 


von JANDER eefundenen 
Ri ıktions 


ılso deı 
die Diffusion durch die 


maßsebend ist 


VI. Einfluß von Oberflächenveränderungen 
auf die Diffusionsgeschwindigkeit. 


Einfluß untersucht worden. den ein« 


der Pastillen hervorgerufene Obeı 


eventuellen Aktivitäts 
Kffekt 


\bschnitt Il ıst deı 
viederholtes Neupressen 
der Kristalle auf einen 
Falls der dort gefundene 


bei Zimmertemperatuı hat 
so muß man annehmen 


Berührune zwischen den 


\ustausch von lonen aı 


eintritt. ohne daß von einer eigentlichen Diffusio 


Die durch Kristallbruch bei wiederholtem Neu 
dann zu einen 


täuscht ist daß bei der dur: 


ur vorgel 


Druck bewirkten innigen 


nen aktı 


und dem inaktiven Bestandteil ein 


ı entstehenden frischen Oberflächen seben 


Übereane an ThX Anlaß 


eine 


echend verstärkte Diffusion bewirken Dabei ist jedoch eıı 
r Effekt in der eleicehen Richtung zu erwarten 
\bscehnitt IV b ist bereits dargestellt 

> BaCl,(t) durch Diffusion in der Randzone « 


ThX herausbilden muß 


rtschreitender Diffusion in der Zeiteinheit immer weniger aktiv« 
Umeekehrt wird für das 


wie sich bei dem Svsteı 
les Bariun 


dureh di: 


(Ad 


1 


ız ın das Gitter des Chlorids eelanet 
infolge der Eindiffusion des TAX in 


Dall,(a > BasO,(ıi 
die das trel 


des Sulfatkornes eine Stauung auftreten 
Konzentrationsgefälle vermindert. In beiden Fällen sollte ein: 
der ‚Diffusionskrusten“ durch Neupressen der Pastilleı 


Beschleunieung des Diffusionsvorganges 


chıicht 


rung 
falls zu einer führen 
Der Einfluß wiederholter Neupressungen deı 


ionsgeschwindigkeit wurde an dem System BaSQ, (a) 


Pastillen auf die 
> Bat l,(? 


ft (Tabelle 5) 

sechs Pastillen wurden vemelnsam ın einem 
Nach 5 Minuten wurde das Röhrche:ı 
Pastillen wurden zerriebeı 


Ofen eineeführt 


Die Platinröhrcheı 
em Ofen auf 700° C erhitzt 
seenommen., die beiden obersten 


epreßt und mit den übrieen wieder in den 
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Tabelle 5. Einfluß von Oberflächenveränderungen auf die Diffus 
geschwindigkeit (1 BaSO,(a) — 1 BaCl,;(t), 700° C). 





Zahl d Gesamtdauer Diffusion in Prozent | 
‚an der n \ 
\ der Erhitzung der Gesamtaktivität 
Neupressungen h 
in Minuten 1 2 im Durchschi 
25 23 >18 317 
2 25 640 648 644 
t 25 s’14 822 s’18 


Nach weiteren 5 Minuten wurden die oberen vier Pastillen zerri: 
und neugepreßt usw.. so daß bei einer Erhitzungsdauer von 


vesamt 25 Minuten je zwei Pastillen Omal, 2mal und 4 mal zerri 


und neugepreßt wurden. H 
Die Ergebnisse zeigen, daß der Fortgang der Diffusion dw 

das Zerreiben und Neupressen kräftig gefördert wird. Eine Entschı 

dung darüber, ob die Verstärkung des Diffusionseffektes mehr 

die Bildung neuer Kristallbruchflächen oder mehr auf die Abschleifung 

von „Diffusionskrusten‘ zurückzuführen ist. läßt sich indessen kauı Steller 


treffen. 0 


N 
Für die Anregung zu dieser Arbeit und für sein stets gezeigt s 
Interesse danke ich Herrn Prof. ©. Hann herzlich. 
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Ultrarotuntersuchungen über Wasserstoffbrücken ' 
Von 
Herbert Hoyer. 
Mit 14 Abbildungen im Text 


Eingegangen am 31. 1. 40.) 
)er Aufbau einer Apparatur für Messungen im kurzwelligen, nicht phot: 
rbaren Ultrarot wird beschrieben 
ur Ermittelunge der Lage der ersten Oberschwingung der Valenzschwingeuı 
Ivdroxvlgruppen, die an der Bildung von Wasserstoffbrücken beteiligt sind, 

die Absorptionsspektren von o-Nitrophenol, Salieylsäuremethvlester und 
säureäthylester sowie die der entsprechenden in der Hydroxylgruppe schwere:ı 
ndungen, die durch Austausch der Hydroxylwasserstoffatome mit D,O heı 


lt worden waren, im Gebiet von etwa 1'3 u bis 2'7 u aufgenommen. Dabei 


en für die schweren Moleküle Banden sefunden, deren Maxima an folsender 


liegen: 
‚-Nitrophenol: 169 u. 219 u, 231 u. 243 u. 2°59 u 
Salicylsäuremethylester: 1°69 u, 215 u, 2°25 u, 241 u, 2°47 u, 2°57 
Salieylsäureäthylester: 1’69 u, 215 u, 2°27 u, 241 u, 2°45 u, 2°55 u 


Die Differenzen der Extinktion zwischen den OH- und OD-haltiren Molekül: 
in diesem Gebiet experime ntell gesondert bestimmt. wobei die erste Obeı 
sung der Wasserstoffbindung, auf deren angebliches Fehlen in den Spektreı 


etische Schlüsse über die Natur der Wasserstoffbindung gegründet worden 


ermittelt werden konnte. Sie liegt bei 165 u. Außerdem wurden zwei 


binationsschwingungen deı Hydroxylgruppe des »-Nitrophenols (bei %97 ı 


255 u) und des Salicylsäuremethylesters (bei 2°21 „ und 2°51 u) gefunden 


Einleitung. 
Historisches. 
Seit den Arbeiten von ALFRED WERNER), in denen die Vorstellung 


der koordinativen Bindung von Wasserstoffatomen entwickelt 


} 


de, ist die Auffassung von einer speziellen Bindungsweise des 


serstoffes immer wieder zur Deutung der Eigenschaften gewisser 
serstoffhaltiger Verbindungen herangezogen worden. Diese be 
lere Bindungsart, für die im folgenden Beispiele gezeigt werden 
in der Literatur mit Namen wie ..koordinative Bindung‘ 
sserstoffbindune‘‘, ..Wasserstoffbrücke‘‘. ..Chelation‘‘ beleet. 


D 15. 2) Siehe auch Hoyer und FÖRSTER, Naturwiss. 26 (1938) 774. 


VERNER, Liebigs Ann. Chem. 322 (1902) 261 
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Die Verwendung der koordinativen Zweizähliekeit von Wa 
stoff zur Erklärung der Eigenschaften chemischer Substanzen so 
Hand eines kurzen historischen Überblickes verfolgt werden 

Wie bereits erwähnt wurde, hat ALFRED WERNER als erst« 
koordinative Bindung des Wasserstoffes zur Beschreibung der E 
schaften gewisser Substanzen eingeführt und z. B. zur Verans: 
lichung der Bindungsverhältnisse in den ,„Hydroniumbasen’" und 
dem Typ der .„Hydroniumbasen‘ entsprechenden Oxoniumveı 


duneen benutzt 


H,C— NH, R 
A O...H-A 
H.OH R 
Hyvdroniumform Hydroniumtyp 
des Methylammoniumhydroxyds einer Oxoniumverbindung 


nach WERNER) 


PrFEIFFER!) stellte bei seinen systematischen Studien übeı 
Additionsprodukte zwischen Verbindungen mit einer Carbonylgrup) 
wie Aldehyden, Ketonen, Säuren, Estern, Amiden und Metallchlori. 
oder Säuren die analoge Wirkung der vom Metallatom und 
Wasserstoffatom ausgehenden Nebenvalenz beim Zustandekomn 
der Additionsverbindung heraus, wie sie in folgenden Formeln syı 
bolisiert ist 

R R 
CO...MeX, CO...HX 
R R 

MooRE und WınMiLL?) akzeptierten im Jahre 1912 auf Gr 
ihrer Untersuchungen über die Leitfähigkeit von Aminen in wässerig: 
Lösung die WERNERSschen Auffassungen über Ammoniak und d 
primären, sekundären und tertiäiren Ammoniumbasen, jedoch ni 
die über die quarternären. 

Die. Annahme, daß ein Wasserstoffatom unter geeigneten | 
ständen auch innerkomplex gebunden sein kann, wurde 
PrFEIFFER?) im Jahre 1913 ausgesprochen, der beim Studium 
Zinnkomplexsalze und der Pyridinsalze von 1-Oxyanthrachinon uı 
verwandten Körpern zur Auffassung kam, ‚daß das Wasserstoffat: 


des o-Hydroxyls koordinativ an ein Carbonylsauerstoffatom gebund: 


PFEIFFER, Liebigs Ann. Chem. 376 (1910) 285; 383 (1911) 92. 2) Mo 
und WiınMitrL, J. chem. Soc. London 101 (1912) 1635. 3) PFEIFFER, Li 
Ann. Chem. 398 (1913) 137. 
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innere Komplexsalzbildung) und dadurch in seiner Additions 
für Amine und Metallhydroxyde geschwächt wird 


() 


H 
Wie PFEIFFER so deutete auch REDDELIEN !) die Änlagerung \ 
Sauren an U ( V und N N\ (‚ruppen ım »u 
WeErnerschen Koordinationstheorie 
HanTtzscH ?) diskutierte im Jahre 1915 Formeln des 
nsteinsäureesters und des Dioxyterephthalsäureesters, in dene 
Rınce vorhanden sind die durch innermolekulaı komplex eebunden« 


Wasserstoffatome geschlossen werden, wie folgendes Beispiel zeigt 


RO 
{ () 
() H 
H () 
() (' 


OR 


Im Jahre 1919 versuchte Hussıns?°) die WERNERschen Koordina 
nsverbindungen auf Grund der Lewısschen Atomtheorie zu veı 

stehen und diskutierte in diesem Zusammenhang die Möglichkeit 
laß ein Wasserstoffkern zwei hinreichend elektronegative \tomı 

nmenhalten könne. und brauchte dafür folgendes Bild 

EIMEn, 

iem je zwei Punkte ein KElektronenpaaı darstellen sollen Eı 
postulierte „„hydrogen bridges“, z. B. zwischen den Sauerstoffatomeı 

Oxysäuren und zwischen den Fluoratomen in den assozilerteı 
| rwasserstoffmolekülen. 

Die gleiche Vorstellung erörterten im Jahre 1920 LATIMER und 


KODEBUSH®#) unter dem Namen ‚„‚hydrogen bond‘, um die Assoziation 


REDDELIEN, J. prakt. Chem. 91 (1915) 213 HantzschH, Ber. dtsel 
Ges. 48 (1915) 772, 797. ) Hvsacıss, Untergraduate Thesis. University 


Amer. chem. Soc. 42 


rnia 1919 t) LATIMER und RopEBtsH, . 


1419 
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von Wasser und anderen Flüssigkeiten sowie die geringe Basizität 
von Ammoniumhydroxyd zu verstehen. 

SIDGwIickK !) hat sich in einer Reihe von Arbeiten etwa seit den 
Jahre 1920 mit den Eigenschaften organischer Substanzen befaßt 
die Nebenvalenzringe vom Typ der bei Preirrer und Hanrtzs 


beschriebenen haben. Als Beispiel sei das Acetylaceton genannt 


CH, 
" 
HC () 
C H 
H,C 0 


In der folgenden Zeit sind viele Arbeiten erschienen, die Materia 
zur Diskussion der Wirkungen der ..Nebenvalenz‘‘ des Wasserstoffes 
beibringen, und zwar nicht nur auf Grund chemischer sondern aucl 
auf Grund physikalischer Methoden. Sie sollen nicht im einzelne: 
eenannt werden, sofern sie nieht die in dieser Arbeit diskutierte: 
Fragen näher berühren 

Der Überblick über die ersten Arbeiten, die sich mit der ..Neben 
valenz‘'?) des Wasserstoffes befassen, zeigt. daß im Laufe der Zeit 
die Beispiele für ‚‚Wasserstoffbrücken‘“ vielfältiger und die Ansichteı 
über ihre Natur schärfer formuliert worden sind, daß jedoch als 
Begründer der Vorstellung von der koordinativen Bindungsweise des 
Wasserstoffes ALFRED WERNER genannt werden muß. 


Apparatur. 


Die Natur des gestellten Problems (Untersuchung der Ultra 
rotspektren von Lösungen) machte hohes Auflösungsvermögen deı 
Apparatur nicht unbedingt erforderlich. Als Spektrometer wurd 
daher ein einfaches Einprismeninstrument gewählt. 

Die gesamte Anordnung der Apparatur ist schematisch in Abb. | 
dargestellt. 

Als Lichtquelle fand ein NErRNST-Stift der Glasco-Lampen 
gesellschaft Verwendung. Die angelegte Spannung betrug etw 

1) SIDGWICK, +J. chem. Soc. London 117 (1920) 396. 2) Der Ausdı 
„Nebenvalenz‘‘ wird anderen, die mit speziellen physikalischen Vorstellungen veı 
knüpft sind, vorgezogen, weil die Bedeutung verschiedener Effekte für die Was 
stoffbindung noch nicht sicher abgegrenzt werden kann (vgl. GILLETTE und SH 


MAN. .J). Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1135). 
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W Volt. Die Stromstärke wurde meist unter 1 A (=-0'9 A) gehalten 
stromquelle war die Institutsbatterie für 160 Volt. Als Sicherung 
n allenfalls auftretende Spannungsschwankungen diente ein Eisen 
erstoffwiderstand (1 A, 15 bis 45 Volt). Parallel zum NERrRNS1 


St lag ein variabler Widerstand zur Variation der Stärke des den 
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VERNST-Stift durchfließenden Stromes bei gleichzeitiger Beibehaltung 
ler für den NERNST-Stift günstigsten Betriebsspannung. Die Kon 
stanz der Stromstärke wurde mit einem Präzisionsamperemeteı 
ntrolliert. 

Die gesamte Schaltung ist aus Abb. 2 ersichtlich 

Der NERNST-Stift befand sich in einem doppelwandigen wasseı 
ırchflossenen Kasten. Der Lichtstrahl, der aus einem Spalt aus 
rat, konnte durch eine mittels einer Schnur beweg 
ıren Metallklappe unterbrochen werden. Die Spiegel 
‘p, und Sp, hatten HocHHEım-Verspiegelung. Dei | x) Ni 
Jurchmesser des Spiegels Sp, betrug 100 mm. seine 
Brennweite 35 em. Die entsprechenden Daten für den [0 & 
Spiegel Sp, sind 60 mm und 25 cm % 

Die zur Bestimmung der Absorptionsspektren an 
vandte Methode bestand im Vergleich der Energie, RN) 
e eine leere oder mit Lösungsmittel gefüllte Kü Abb. >. 
ette jeweils bei einer bestimmten Wellenlänge durch- 

mit derjenigen Energie, die eine genau gleiche jedoch mit 
ner reinen Substanz oder einer Lösung gefüllte Küvette passierte. 
ie Küvetten wurden nacheinander in den Strahlengang gebracht. 
hne daß an der Wellenlängeneinstellung inzwischen etwas ge 

rt wurde. Diese Methode hat den Vorteil. daß die Änderung 
er Energie, die das Meßinstrument anzeigt, nach Ausschaltung ze 
isser Fehlermöglichkeiten keine andere Ursache als die verschiedene 


1 > > . 97 
sikal. Chen Abt.B. Bd. 45, Heft id 
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Absorption der in den Küvetten enthaltenen Substanzen hat. Veı 
fährt man dagegen so, daß man zuerst die Absorption der leer 
Küvette in einem gewissen Spektralbereich und dann die der x 
füllten Küvette in dem eleichen Gebiet bestimmt. so besteht di 
(‚efahr, daß man nicht strenge zusammengehörige Ausschläge de 
Meßinstruments vergleicht, weil zwischen zwei unabhängigen Ei 
stellungen der Spektrometertrommel eine kleine Wellenlängendiff: 
renz bestehen kann. Das muß vor allem dann beachtet werde: 
wenn die Lichtenergie, deren Schwächung durch ein absorbierende 
Medium bestimmt werden soll, sich mit der Wellenlänge stark ändert 
Das ist aber bei den vorliegenden Untersuchungen aus verschied: 
Gründen der Fall. 

Erstens wurde die Arbeit in einem Bereich (von etwa 1 u bis 3 
auseeführt. in dem die vom NERNST-Stift eelieferte Energie starl 
wellenlängenabhäneie ist. 

Zweitens würde in der Gegend von 3 «u selbst bei Wellenlänge 
unabhängigkeit der Strahlungsenergie durch die starke Variation des 
Absorptionskoeffizienten von Quarz in diesem Gebiet beim Arbeiteı 
mit Quarzprisma eine starke Änderung der Energie mit der Frequen 
bedingt. 

Drittens wird eine schnelle Variation der Energie mit der Welleı 
länge bei der später erläuterten Methode der Differenzmessunge 
durch das Auftreten starker Absorptionsbanden in der deuteriw 
haltigen Vergleichssubstanz hervorgerufen 

Zu dem Zweck, die Küvetten abwechselnd in den Weg des Lichtes 
zu bringen, wurde eine Schwenkeinrichtung konstruiert, die 
wesentlichen aus einem dreieckigen Holzkörper besteht, der duı 
zwei horizontal liegende Spitzen an einer Ecke drehbar festgehalte 
wird. Dieser Holzkörper trägt die Küvetten. Durch die Lagerung 
zwischen Spitzen wird eine sonst mit einfachen Mitteln nicht 
erreichende Sicherheit der Bewegung gewährleistet. Durch verst: 
bare Anschläge wird in jeder der beiden Drehrichtungen der Küvettei 
träger an einer durch die jeweilige Einstellung eindeutig bestimmt 
Stelle angehalten. Vier Fußschrauben, auf denen die ganze Ei 
richtung ruht, gestatten, die Zellen in die richtige Höhe in bezug 
auf den Spektrometerspalt zu bringen. Der Küvettenträger kan 
durch Scehnurzüge vom Platz des Beobachters aus bewegt wert 


An den Schnurenden hängen Gewichte. die ein Zurückfallen des 
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y nträeers aus der durch die Anschläge festgeleeten Stellung unmög 
machen. Die zu den Absorptionszellen gehörigen Grundplatten 

R mit dem beweglichen, dreieckigen Holzkörper durch Scharniere 
unden. und sie können um die waagerechte Achse. die das Schaı 
selenk darstellt, durch je eine Stellschraube bewegt werden 
Wenn man in den Strahlengang eine Absorptionszelle hineiı 
rt, so erfährt die auf das Empfangsinstrument fallende Energi« 

Variation. die von verschiedenen Ursachen herrühren kann 

zwar können Energieänderungen entstehen durch Absorption 

exion und durch Veränderung der Abbildungsverhältnisse 

Der bei der Aufnahme der Absorptionsspektren störende Ein 


deı Reflexion und der Veränderung der \bbildunesverhältnisse 





rde experimentell weitgehend ausgeschaltet. Die Bedeutung deı 
Reflexionsverluste, die an den Zellenfenstern eintreten, wurde da 
lurch sehr herabgedrückt daß zwei Küvetten miteinandeı 
hen wurden. von denen eine mit dem Lösungsmittel und die 
ere mit der Lösung der zu untersuchenden Substanz gefüllt waı 
Küvetten müssen dabei von völlige gleicher Beschaffenheit sein 
bei der Messune eenau die eleiche Neigung zum Strahlengang 


nehmen. Diesen Erfordernissen wurde bei der Konstruktion deı 


\livetten und bei ihrer Aufstellung Rechnung getragen, indem eine 
lichst gute Parallelität der vier Fenster der beiden Küvetten an 
rebt wurde. 


Die Photographie zeigt die Küvetten Die Zwischenstücke 


(‚las haben einen Durchmesser von 30 mm. 3 mm Wandstärke 


eine Länee von 40 mm bzw. 10 mm. Der Einfüllstutzen mit 
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Schliffklappe soll einesteils das Leeren und Füllen erleichtern, ande 
teils eine gewisse Flüssigkeitsmenge aufnehmen. um Verluste aus 
zugleichen, so daß das Auftreten von Luftblasen im eigentliche, 
Küvettenkörper vermieden werden kann. Die Mittelstücke habe: 
geschliffene und polierte Auflageflächen. Bei den 4-em-Küvetteı 
beträgt der Parallelfehler zwischen diesen Flächen !/,o mm. Das ent 
spricht einem Winkelfehler von etwa 1’. Der Winkelfehler bei deı 
I-em-Küvetten ist von der Größe 3° bis 5’. Die Zellenfenster b 
stehen aus planparallelen Platten aus schlieren- und doppelbrechungs 
freiem geschmolzenem Quarz mit Keilfehlern bis zu 5’. Sie sin 
Imm stark und haben einen Durchmesser von 30 mm. Die Quarz 
scheiben werden auf die Glaskörper durch zwei Messingplatten, di 
von zwei Schrauben miteihander verbunden werden, aufgepreßt 
Zwischen Messing und Quarz liegt auf jeder Seite ein Kunststoffring 
damit die Quarzfenster nicht verletzt werden. Auf diese Kunststofi 
ringe drücken je sechs feine Schräubehen, die eine gleichmäßig 
Druckverteilung über die gesamte Berührungsfläche zwischen Glas 
und Quarz ermöglichen. Die aus den beschriebenen Teilen bestehend: 
eigentliche Küvette sitzt auf einer Metallgrundplatte. Sie ist un 
einen Zapfen, an dem sie durch eine Rändelmutter festgehalten wird 
drehbar. Die gewünschte Stellung wird durch eine mit der Grund 
platte verbundene Feder und eine Einstellschraube erreicht, die beidı 
an dem Messingstab angreifen, der in die Metallteile der Küvette eiı 
geschraubt ist. 

Die Beweglichkeit der Küvetten auf den Grundplatten und dis 
Drehbarkeit dieser Platten selbst ermöglicht jede beliebige Einstellung 
der Küvetten im Strahlengang. 

Die Justierung der Zellen geschah in folgender Weise: Dis 
Küvetten, die auf dem schwenkbaren Holzkörper befestigt waren 
wurden durch Ziehen an den Schnuren abwechselnd an den gleicheı 
Ort vor dem Spektrometerspalt gebracht, was sich durch geeignet 
Einstellung der Anschläge der Schwenkeinrichtung erreichen läßt 
Auf das Bild eines Kreuzes, das durch Reflexion am Fenster eineı 
in der beschriebenen Stellung befindlichen Küvette entstanden waı 
wurde ein Fernrohr scharf eingestellt und nach Auswechseln deı 
Küvetten durch Bewegen des schwenkbaren Holzkörpers die zwi 
Stellschrauben gedreht, bis das Bild wieder an seine alte Stelle ın 


Gesichtsfeld des Fernrohres gerückt war. Auf diese Weise konnte 


Parallelität der beiden Küvetten erreicht werden. 
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\ls Spektrometer wurde das von CarL Leıss!) beschriebene 
rument benutzt. Es ist mit WADSWORTH-Spiegel ausgerüstet 
Die Spektren wurden unter Verwendung eines Quarzprismas auf 
mmen, das mit Hilfe der Linien der Quecksilberlampe justiert 
len war. Die Ablesung der Trommelstellune während der Mes 


en erfolete mit einem Fernrohı 


Für die Dispersionskurve wurden einige Werte aus dem 
Brechungsexponenten für Quarz berechnet, die anderen aus einer 
Dispersionstabelle übernommen 

\ls Empfangsinstrument diente das Radiometer nach Herı 

Das Instrument war in einem Kasten aus Isoliermaterial auf 
tellt, der sich an den Austrittsspalt des Spektrometers direkt an 

B und eine Anzahl Metallblenden enthielt 

Vor der Aufnahme von Absorptionsspektren fand ein mehı 

lieer Vergleich der Durchlässiekeit der leeren Zellen bei 


rschiedenen Wellenlängen statt. Dabei zeigte sich. daß die Unteı 


hiede zwischen den Zellen etwa 2 ausmachten. Die Ausschläge 
ıren meist innerhalb eines Bereiches von weniger als 1 repro 
ızierbar 

Die Nachprüfung der Eichung für das Quarzprisma, mit dem 


e Untersuchungen durchgeführt wurden. konnte durch die Auf 


ıhme einer Anzahl bereits bekannter Spektren oeschehen \ls Sub 


J 


tanzen für diesen Zweck dienten Benzol, Hexan, Salicylaldehyd 


etylaceton und Saliceylsäuremethylesteı Die Richtiekeit deı 
Kichung ergab sich vor allem beim Vergleich der in der Literatur 
ıchten \neaben über die Lace der scharfen Maxima die von deı 
rsten Oberschwingung der ÜH-Valenzschwingung herrühren. mit den 
ler Eichkurve abgelesenen Wellenlängenwerten, bei denen diese 

\ xıma beobachtet wurden. Z B. wurde eine scharfe Bande ım 
B ;ol an der Stelle 169 u eefunden SCHAEFER und MAaTossı oeben 
ihrem Buch ‚Das ultrarote Spektrum‘ (S. 272) für die Lage des 
lenmaximums den Wert 1'688 « an. Das Benzolspektrum wurde 
diesem Gebiet im Laufe der Untersuchung noch mehrfach durch 


essen, um die Prismenstellune zu kontrollieren 


(, Leiss, Z. Physik 39 (1926) 465 HETTNER, Z. Physik 47 


190 


Chem. Abt.B. Bd.45, Heft 5 -i 
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Frühere Ultrarotarbeiten und Problemstellung. 


ERRERA und MorrLET!) und HENDRICKS, WULF, HILBERT 
Lippen?) haben an vielen Beispielen gezeigt, daß Substanzen, 
denen man aus chemischen Gründen annimmt, daß sie eine Was 
stoffbindung enthalten, die charakteristische Absorption bei 1’ 
die von der ersten Oberschwingung der Valenzschwingung der Hy 
oxylgruppe herrührt, nicht haben. 


BUSWELL, DEITZ und RopEBus#H?®) haben Substanzen mit innere: 


Wasserstoffbrücken im Gebiet der Hydroxylgrundschwingung unteı 
sucht und durch Vergleich der Spektren von 


() () 
N N 
() () 
und 
H D 
( ( 


die Lage der Grundschwingung der Hydroxylgruppe ermittelt. Si 
stellten fest, daß sie nicht bei etwa 27 u liegt, wie z. B. für Alkohol 
dampf gefunden wurde, sondern daß sie nach 3 « verschoben ist 
Sie konnten auch die Grundbande der OD-Valenzschwingung beoh 
achten, die bei etwa 41 u liegt, also gegenüber der entsprechende: 
OH-Absorption um den Faktor —yY 2 verschoben ist, was zu erwarteı 
war. BUSWELL, DEITZ und RoDEBUsH haben schließlich beim Veıi 
gleich der Absorptionsspektren von Alkoholen von verschiedener Kon 
zentration in Tetrachlorkohlenstoff gefunden, daß die Lage deı 
Hydroxylbande von Alkoholen konzentrationsabhängig ist, und zwaı 
hat reiner flüssiger Äthylalkohol eine sehr starke Absorption be 
3400 em”!,- die auf Moleküle zurückgeführt wird, welche intolg 
Wasserstoffbindung assoziiert sind, während sehr verdünnte Lösungeı 
diese Bande nicht zeigen, dafür aber eine bei 3700 em”! liegend: 
schwächere Absorption haben, von der man annimmt, daß sie deı 
nichtassoziierten Molekülen zugehört. Über gleiche Befunde in bezug 
auf Alkohole wurde auch von anderen berichtet. 


!) ERRERA und MOLLET, J. Physique Radium (VII) 6 (1935) 281. 2) H 
DRICKS, Wurr, HitBEerRT und Lippver, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 545 


3) Buswern, Deitz und RoDEBUSH, J. chem. Physics 5 (1937) 501. 
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Seit den Arbeiten von ERRERA und MorLLET!) und von HILBERT 
LWF, HENDRICKS und Lippen?) wird das Fehlen der Absorption 
I'5 « als Kriterium für innere Wasserstoffbrücken angesehen. In 
Literatur sind an mehreren Stellen Vermutungen über die Gründe 
las Nichtauftreten dieser Absorption geäußert worden. So sagen 
B. BuswELL, DEITZz und ROoDEBUSH°): „‚Das Fehlen der Oberschwin 
ist vielleicht nicht überraschend. Die Energie. die nötig ist 
lie erste Oberschwingung anzuregen. ist viel größer als die. welche 
Dissoziation der Wasserstoffbindung notwendig ist. und eine 
fuse Absorption würde der Feststellung leicht entgehen.‘ ERRERA 
SacK*#) vermuten, daß die Potentialmulde der OH-Bindung 
metrischer wird, wenn das Hydroxylwasserstoffatom eine Wasseı 
ffbindune eineeht. Sie sehen das als den Grund für das Fehlen 
Obertönen an. Auch GoORDY?’) äußert eine ähnliche Ansicht 
Da nun die zitierten Ansichten für die Diskussion der Natur deı 


Wasserstoffbindung zweifellos sehr wichtig sind. schien es notwendig 


die Frage nach der Existenz der ersten Oberschwingung der Valenz 


schwingung von Hydroxylgruppen, die sich in Wasserstoffbindung 
befinden, genauer zu prüfen. Dabei wurde so vorgegangen, daß die 
Spektren von Stoffen, die eine innere Wasserstoffbindung enthalten 
nämlich von o-Nitrophenol, Salicylsäuremethylester und Salieylsäure 
ithylester verglichen wurden mit denjenigen Spektren der gleichen 
Stoffe, die man erhält, wenn man das leichte Wasserstoffatom der 
Hydroxylgruppe jeweils durch sein schwereres Isotop (D) ersetzt hat 
Über einen Teil der Ergebnisse dieses Vergleiches ist von HOYER 


dd FÖRSTER®) bereits berichtet worden. 


Präparation der Substanzen. 
\usgangsprodukte waren Handelspräparate, die durch Umkri 
stallisıieren oder Destillation noch einmal gereinigt wurden und dann 
Benzollösung in einem kleinen Scheidetrichter mit schwerem Wasseı 
eschüttelt wurden, um das leichte Wasserstoffatom der Hydroxy] 
ıppe durch D zu ersetzen. Nach einer gewissen Zeit wurde das 


\ustauschwasser von der Lösung abgetrennt und neues schweres 


ERRERA und MOLLET, J. Physique Radium (VII) 6(1935) 281. HILBERT, 
F, HENDRICKS und Lippert, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 548 BUSWELL, 
und RODEBUSH, J. chem. Physics 5 (1936) 504. t) ERRERA und Sack, 
Faraday Soc. 34 (1938) 728. ) GORDY, J. chem. Phvsics 7 (1939) 168 


YER und FÖRSTER, Naturwiss. 26 (1938) 774. 
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Wasser in den Scheidetrichter gefüllt. Das als Lösungsmittel diene 
Benzol war ein thiophenfreies Präparat, das vor der Verwendung 
Chlorealeium getrocknet und destilliert worden war. Es wurde n 
Beendigung der Austauschversuche mit dem restlichen Wasser 
den Substanzen durch Destillation im Ölpumpenvakuum unter A 
schluß von Wasserdämpfen getrennt. Der Umweg über die Ben: 
lösung beim Austausch wurde gewählt, weil sich wegen unrünsti 
Löslichkeitsverhältnisse und wegen der relativ großen Menge ı 
Substanz deren Hydroxylwasserstoff schwer gemacht werden sollt: 
beim Arbeiten ohne Lösungsmittel Schwierigkeiten ergeben habı 
würden. 
o-Nitrophenol. 

Das o-Nitrophenol (Schering-Kahlbaum, pro analysi) wurde 
nächst aus thiophenfreiem, frisch destilliertem Benzol umkristallisiert 
t5 oc davon in 25 cm? Benzol gelöst und mit schwerem Wasser «« 


schüttelt, und zwar zweimal mit je 1 cm? !/, Stunde, dann mit 0°6 cı 


!/, Stunde und schließlich mit 0°6 em? 21 Stunden lang. Unter diese: 


Bedingungen erfolgt erfahrungsgemäß kein Austausch der Kernwasseı 
stoffatome. Masao KoızuMmı und TosHızo Tıranı!) haben die Aus 
tauschreaktion zwischen schwerem Wasser und o-Nitrophenol unteı 
sucht. Aus ihrer Arbeit geht hervor, daß bei Zimmertemperatuı 
den Zeiten, während der o-Nitrophenol mit schwerem Wasser in B« 
rührung war, tatsächlich kein merklicher Austausch der Kernwasseı 
stoffatome erfolgt. 
Salieylsäureäthylester. 

Der Ester (Schering-Kahlbaum D.A.B. 6) wurde mit Chlorecaleinu 
getrocknet und destilliert. Von der bei 233° und 743 mm Hg übeı 
eehenden Fraktion wurden 5 cm? in 20 em? Benzol „elöst und 


schwerem Wasser eeschüttelt. und zwar 


mit 05 em? D,O Il Stunde 
05 55 Minuten 
05 65 Minuten 
05 17 Stunden 
05 I Stunde 
10 I Stunde 
10 16 Stunden. 


I) M. Koızumı und T. Tıranı, Bull. chem. Soc. Japan 13 (1938) 318 
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Salieylsäuremethylester. 

Der Ester (Schering-Kahlbaum D.A.B. 6) wurde mit Chlorcalcium 
knet und destilliert Von der bei 221°5° bis 222° bei einem 
von 751mm Hg übergehenden Fraktion wurden 5 cm? üı 
Benzol gelöst und bei Zimmertemperatur mit schwerem Wasse 

ittelt. und zwaı 


mit 1 em’ D,O 18 Stunden 
| L!/. 
05 15 
0» 6 
ı» 0 
0» 24 


Erfahrungsgemäß tritt unter den gewählten Bedingungen nur 
\ustausch mit dem Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe ein 
Man kann auf Grund des angewendeten Austauschverfahrens 
bschätzen, daß der H-Gehalt der Hydroxylgruppen nach dem Aus 
ısch etwa |] beträgt 
Für die Messungen wurden folgende Lösungen mit Tetrachloı 
enstoff hergestellt. der mit Chlorcaleium getrocknet und destilliert 
rien waıI 


Nitrophenol 


39145 g (,H,NO,OH in 30 em? CCI 


39425 & C,H, NO, OD in 30 cm? CO, 


Salieylsäuremethylesteı 
24297 ge €,H,COOCH,;,OH in 20 cm? CO, 
24429 ge U,H,COOCH,OD ın 20 em? CO, 


ılieylsäureäthy lester 
31252 g C,H,C00C,H,OH in 25 cm? CCI 
31489 & € ,H,C0O00,H,OD in 25 cm? (Ol 


1 
Für die Messungen im Gebiet von —2 u bis —2'6 « wurde die 
des Saliceylsäuremethylesters durch Zusatz weiterer 5 cm? 
hlorkohlenstoff verdünnt. 
Die Lösungen von leichten und schweren Substanzen sind jeweils 
‚laı 
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Ausführung der Messungen und Darstellung der Ergebnisse. 

Die Absorptionsspektren der eben beschriebenen Lösungen 
den so aufgenommen, daß jeweils eine der beiden auf der Schw: 
einrichtung stehenden Küvetten mit 


Lösung und die andere 
Lösungsmittel gefüllt wurde. 


Außerdem wurde die Differenz in 
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Abb. 4. Salicylsäuremethylester. 
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ıktion, die zwischen der Lösung von deuteriumhaltiger und nicht 
riumhaltiger Substanz besteht, in allen drei Fällen dadurch 
imentell direkt ermittelt, daß in die eine Küvette die Lösung 
in der Hydroxylgruppe a 
eren Substanz gefüllt wurde „„ | — I! na 
n die andere die Lösung der 7 N \ m 
ten Substanz. Die Ergeb 
der Messungen sind in den \ 


nktionskuren niedergelegt 


Bemerkungen über die Eigen- H, COOH OR 
schaften der Absorptionskurven. 77 ! 
Beim Vergleich der gegen 1 Dr 
letrachlorkohlenstoff aufgenom 
enen Spektren ist zunächst fest 
ıstellen, daß im gesamten Ge 
biet von etwa 11 u bis 27 u die u l 
hten Substanzen stärker ab 
sorbieren als die entsprechenden Abb. 5. Salicvlsäureäthvlesteı 
it D-Atomen in den Hydroxyl|- | 
sruppen (siehe Abb. 3, 4, 5, 9, 10 und 11). Der Unterschied ist besonders 
stark in der Geeend von 17 u und 23 u. Genauer bestimmt worden 
st dieser Unterschied durch die bereits erwähnten Differenzmessungen 
siehe Abb. 6,7,8,12 und 13). Von diesen ist die Kurve für o-Nitrophenol 
\bb. 6) am genauesten. Die zu ihrer Aufstellung nötigen Messungen 
ırden dureh Vertauschen der in den Zellen befindlichen Lösungen 
n leichtem und schwerem o-Nitrophenol kontrolliert. Dabei ergaben 
h die gleichen Werte. Bei den Messungen der Extinktionsdifferenz 
vischen leichtem und schwerem Salieylsäureäthylester ist offenbar 
Stellungsfehler der Küvetten unterlaufen, der erst nach Beendigung 
r Messungen bemerkt wurde. Dadurch liegt die Kurve in Abb. 8 
zu hohen Absorptionswerten. Der Verlauf der Kurve wird jedoch 
ırch nicht beeinträchtigt. 
Im Spektrum des leichten Salicylsäuremethylesters, das bereits 


(OBLENTZ und EıcHMANN?) beschrieben worden ist, findet 


1) 
ENTZ bei 217 u eine Bande. während EICHMANN nur einen Knick 


seiner Absorptionskurve feststellen konnte. Die für diese Arbeit auf 


W. W. CoBLEnTz, Investigations of infrared spectra. Washington 1905 
EICHMANNn, Z. Physik 82 (1933) 461 
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mmene Absorptionskurve (Abb. 10) des Salieylsäuremethvlesters 
ı Übereinstimmung mit dem Befund von EICHMANN. Sie zeiet 
tn 
Ii=/cm \ \ Fe AN 6 y N 2) 
%* \ + 7 ur ı 
kW \.4 
Dur N af 
\ \ 
A \ 
ur z_— 
r + r a“ 
N \ 1} 
. f 
’ NO, Oh 
+ + “. 
\bb. 9 Nitrophen« 
a a 2 “ 2 , 
„ = .. d=Iom \ / 
\ \ s J 
\—\ m — = / 
. j 
\\ \ 
\ \ | v 
4 \ 1 
' « 4 + 4 4 
u ı 
A \ \ | 
f 4 | 4 ni u 
\ ’ n t \ au 1 . 
S \ “\ 
Ni \ il E 
. \ y Ve! . Yy N I H 4 
| / nd 
hi ° 11 ; 
/ { II 4 
N \ Bu N } 1 ı HH + } 
\ \ If h 
\ ED \ a 48)\ \ Il / | N 
| \/ Y | \ 
- H Y eg } } \r 4 « 
1/ 7 40H 
\YıI 
1} . 
we \ 
t t ne 
1 | w g/ly 
4 } \ Pi 
10. Salicylsäuremethylester. \bb. 111! Salicylsäureäthylester 
einen Knick an der betreffenden Stelle. Das Spektrum des in 
Hydroxylgruppe schweren Saliey lsäuremethylesters weist dagegen 
er eleichen Stelle (215 ») eine deutliche Bande auf (Abb. 10 
Jenseits von = 21 u beträgt die Spaltbreite für C,H ,( OOC,H.OH das 
he des eingezeichneten Wertes 
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Im Spektrum des leichten Salieylsäureäthylesters (Abb. 11) w 


eine schwache Bande bei 219 « gefunden, die von SMITH und Boo1 
nicht erwähnt wird. Das Spektrum des schweren Salieylsäureät 
esters (Abb. I1) hat fast an der gleichen Stelle (215 ») ebenfalls 
Bande, die sehr deutlich ist 

Das Spektrum des o-Nitrophenols scheint jenseits von 2 u 
nicht bekannt zu sein. Es zeichnet sich durch sehr starke Absorpti 
maxima bei 227 u und bei etwa 255 u aus (Abb. 9). 


Die drei leichten Stoffe (siehe Abb. 3. 4 und 5) zeigen in 


(Gegend von etwa 14 eine schwache Absorptionsbande. Da die 


ungefähr das Gebiet ist. in dem die erste Oberschwineunge der Hyd 


oxylgruppve liegt, wenn der Hydroxylwasserstoff nicht an der Bilduı 


\ A 
x 7 x f 
\ / P 
u. N i "a N 
dom / [ 
“ r . ı 4 \ \ N 
\ \ 
/ \ t f 4 
Li 1; 
| \ 
| \V/ 
Abb. 12. \bb. 13. 
o-Nitrophenol (Differenz). Saliceylsäuremethylester (Differer 


einer Wasserstoffbrücke beteiligt ist. könnte es sich bei dieser sel 
chen Absorption um die normale erste Oberschwingung der Hydroxy 
eruppe handeln. Vor allem mit Rücksicht auf die weitreichende: 
Konsequenzen einer solchen Auffassung soll nur die Möglichk 
dieser Zuordnung angedeutet werden. Wenn sie richtig ist, so br 
deutet dies, daß die untersuchten Stoffe in einem Gleichgewi 
zweier strukturverschiedener Formen existieren, von denen die eıı 


eine Wasserstoffbrücke hat und die andere nicht. 


Diskussion der Ergebnisse. 

Der Ersatz eines Atoms durch ein Isotop verändert die Ei 
schwingungen eines Moleküls in dem Maße, in dem dieses Atoı 
ihnen beteiligt ist. Schwingungen, die, wie es häufig vorkon 
fast völlig in einer oder mehreren gleichartigen Bindungen lokalisiert 
sind, werden dureh Substitution in diesen Bindungen wesentlich ve 


1 


SmitH und BooRD, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 1512. 
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rt. Ein Molekül. das neben einer OH- mehrere € H-Bindungen 
ilt, besitzt normalerweise Eigenschwingungen mit den Wellen 
n von ungefähr 3700 em”! und 2900 em °!, und zwar sind die 
Schwingungen der betreffenden Bindungen lokalisiert und können 
r als OH- bzw. U H-Valenzschwingungen bezeichnet werden. Eı 


les Wasserstoffes der Hydroxylgruppe durch Deuterium bewirkt 


Verschwinden der OH-Absorption und Auftreten neuer Absorption 
600 em”, die der OD Gruppe zuzuordnen ist Das Verhältnis 
er Frequenzen (3700 em”! und 2600 em!) beträgt ungefähr y 2 
es auch bei einem isolierten Hydroxylradikal wäre Die CH 


Schwingungen werden durch die Substitution in der OH-Gruppe prak 
nieht geändert. Dasselbe eilt aber auch für die anderen Eisen 
schwingungen des Moleküls, mit Ausnahme derjenigen, die mit eineı 
Deformation des ROH-Winkels verbunden sind 
Den Änderungen der Grundfrequenzen entsprechen analoge Ände 
ıngen in den Frequenzen der Oberschwingungen und Kombinations 
schwingungen. Außer in den Frequenzen unterscheiden sich OH- und 
OD-Schwingungen noch dadurch, daß die Amplitude der letzteren in 
ntsprechenden Quantenzuständen wesentlich geringer sind. Dies be 


ot eeringere Intensität entsprechender Absorptionsbanden INS 


esondere im Bereich höherer Oberschwineungen 

Gemäß den vorstehenden Überlegungen sollten bei Deuterium 
bstitution in der Hydroxylgruppe die von den Grund- und Obeı 
schwingungen herrührenden Absorptionsmaxima nicht auftreten und 
tatt dessen neue bei etwa } 2 jeder Wellenlänge erscheinen. Dies ist 
ch von BusweELL, Deiz und RopEgus#!) bei der OH-Grund 


vingung von o-Nitrophenol beobachtet worden, deren Lage (30 


für eine Hydroxylgruppe charakteristisch ist, die an der Bildung eineı 


W sserstoffbrücke beteiligt ist. Bei den in deı vorliereenden \rbeit 
Nitrophenol, Salieylsäuremethylester und Salieylsäureäthylesteı 
roenommenen Messungen zeist sich in dem für die erste Obeı 
vingung in Betracht kommenden Spektralbereich nur ein einziges 
\bsorptionsmaximum bei 169 „ (siehe Abb. 3, 4 und 5). Ein solches 
st aber auch bei Kohlenwasserstoffen vorhanden und wird dem 
n Oberton der Ü’H-Valenzschwingung zugeordnet. In der Tat 
sich, daß seine Lage bei Ersatz der OH- durch die OD-Gruppe 


verändert wird. Es ist also wie schon HENDRICKS. Wuri 


BusweELr, DeEeItz und RopeEsvsn, ‚J. chem. Phvsies 5 (1936) 504 
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HınBert und Lippen!) bemerkt haben, kein Absorptionsmaximun 
vorhanden, das dem ersten Oberton der OH-Valenzschwingung iı 
solehen Verbindungen zuzuschreiben wäre. Andererseits zeigt siel 
aber beim genauen Vergleich der gefundenen Absorptionskurven, (a 
die Stärke der Absorption bei den OH-haltigen Verbindungen gerad. 
in diesem Spektralgebiet wesentlich größer ist als die der entsprecheı 
den OD-haltigen Verbindungen. Da ein Beitrag der OD-Gruppe zu 
Absorption der schweren Verbindung wegen der geringen Intensität 
höherer Oberschwingungen dieser Gruppe in dem betreffenden Spek 
tralgebiet nieht anzunehmen ist, darf man den Unterschied beideı 
Absorptionskurven als den Beitrag der OH-Gruppe zur Absorptioı 
der Moleküle auffassen. Offenbar ergibt die Anwesenheit dieser 
Gruppe zwar kein selbständiges Absorptionsmaximum an der Stell, 
des ersten Obertons, aber doch eine erhebliche Verstärkung de 
zufällig an der gleichen Stelle liegenden ÜH-Absorption. Unabhängig 
von jeder weitergehenden Deutung darf man die Stelle größter Veı 
stärkung als ungefähre Lage des gesuchten ersten Obertons der OH 
Valenzschwingung in diesen Verbindungen ansehen. Genauer als aus 
den Einzelmessungen ergibt sich diese aus der direkten Messung deı 
\bsorptionsdifferenz (siehe Abb. 6, 7 und 8) gleichmolarer Lösungen 
der leichten und der schweren Verbindungen. Es wurden breite Maxima 
gefunden, die bei etwa 165 u liegen. Die Lage der Maxima stimmt 
bei Berücksichtigung der möglichen Anharmonizitätskorrekturen mit 
der überein, die für den ersten Oberton der bei 30 u (o-Nitropheno 
beobachteten Grundschwingung zu erwarten ist. 

Die beobachtete Überlagerung der OH- und OH-Oberschwingungs 
banden läßt zwei weitgehend verschiedene Deutungsmöglichkeiteı 
zu. Die nächstliegende Auffassung ist die, daß die beiden entsprechen 
den Anregungszustände unabhängig voneinander als ÜH- bzw. OH 
Schwingungszustände (mit der Schwingungsquantenzahl 2) zu be 
trachten siyd. Die durch die Differenzmessungen gefundene Absorp 
tionskurve ist dann dem Übergang zu dem OH-Schwingungszustan: 
zuzuordnen. Die Erklärung für den ungewöhnlich breiten Verlaut 
muß in diesem Falle in dem der Wasserstoffbindung eigentümlicheı 
Bindungsmechanismus gesucht werden. 

Die Tatsache, daß die durch die OH-Bindung bewirkte Absorp 
tionsänderung gerade in den Bereich der ÜH-Schwingung fällt, läßt 


I) HENDRICKS, WuLr, HILBERT und LipDet, .)). Amer. chem. Soc. 58 (1936) 5#> 
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r auch eine andere Deutungesmörlichkeit zu. Es ist weeen deı 
efähr gleichen Frequenzlage der ihnen zukommenden Absorp 
seebiete nämlich möglich. daß die zweiten Änreruneszustände deı 
und der ÜH-Valenzschwingungen miteinander entartet sind. d.h 


überhaupt kein Zustand existiert der als wirklicheı 


eeuneszustand der OH-Valenzschwingeunge aufzufassen wäre. da 
ıber eine Reihe von Zuständen, mit denen eine zemeinsame 
eeung der OH- und der EH-Bindungen verbunden ist. Die OH 
Gruppe würde sich dann an einigen oder allen der ÜH-Oberschwiı 
ven bei1l7 u beteiligen und so die von diesen bewirkte \bsorptioı 
öhen. Die Breite der Absorption wäre hierdurch allein begründet 
bedürfte keiner Erklärung durch die Eigenart der Wasserstoff 
lung. Der Verlauf der Absorptionskurve gibt keine Möglichkeit 
hen den beiden verschiedenen Auffassungen zu unterscheide:ı 
Sinne der ersten ist die Deutung des Maximums der Differenz 
urven als OH-Oberschwingung evident, aber auch im Sinne deı 
veiten ist sie eerechtfertiet. Wenn auch die Individualität des OH 
Nel wineuneszustandes nicht besteht. so sind doch seine Eigens« haften 
ırch die Beteilieune an den U’H-Schwingeuneszuständen erhalteı 
d äußern sich in der verstärkten \bsorption 
Von der entsprechenden OD-Schwingung in den deuteriuı 
tiren Molekülen. deren Absorption bei etwa 23 ı liegen sollt 
nichts zu bemerken (siehe Abb. ®, 10 und 11). In den Absorptions 
den der schweren Verbindungen sind weder ausgeprägte Maxiı 
rhanden. die in den leichten Verbindungen fehlen, noch ist in deı 
olichen Spektralgebiet ihre \bsorption höher. Daß die \bsorption 
r ersten Oberschwingeung der OD-Verbindungen nicht zu beobachte: 
ist weeen der zu erwartenden geringeren Intensität verständliel 
mal die sonstiee Absorption in diesem Spektralgebiet stark ist 
übrieen ist sogar von etwa 22. bis 26 « die Absorption deı 
hten Verbinduneen viel stärker als die der schweren 
(Ganz analog wie in dem oben betrachteten kürzerwelligen Bereich 
itet das auf Schwingungen hin, an denen die OH-Gruppe wesentlich 
teiligt ist. Aus den Differenzmessungen ergeben sich starke Maxima 
foleenden Wellenlängen 
o-Nitrophenol 227 u. 255 
Salicylsäuremethylesteı 2 u 25 
he Abb. 12 und 13). Sie liegen zwischen den Werten für Grund 
erstem Oberton der OH-Valenzschwingung entsprechen L ISO 


en Abt.B. Bd.45. Heft 28 
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wahrscheinlich Kombinationsschwingungen mit irgendwelchen anderen 
Grundschwingungen des Moleküls. Auch sie sind nur durch den Ver- 
gleich der Messungen an leichten und schweren Verbindungen zu er 
kennen, da sie der Absorption anderer Gruppen im Molekül über 
lagert sind. Über die mögliche Art dieser Überlagerung gilt dasselbe 


was bei der Behandlung der ersten Oberschwingung gesagt worden ist 
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